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^ (54) Title: METHOD FOR THE SELECTIVE PRODUCTION OF RACEMIC METALLOCENE COMPLEXES 

^ (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR SELEKTTVEN HERSTELLUNG RACEMTSCHER METALTjOCENKOMPLEXE 

vo 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing racemic metallocene complexes by reacting bridged or non-bridged 
transition metal complexes with cyclopentadienyl derivatives of alkaline or alkaline earth metals and optionally, subsequently sub- 
C*^ stituting the phenolate ligands. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von racemischen Metallocenkomplexen durch Umsetzung von verbrUckten 
Oder nicht-verbriickten Ubergangsmetallkomplexen mit Cyclopentadienylderivaten von Alkali- oder Erdalkalimetallen und gegebe- 
nenfalls anschlieBende Substitution der Phenoiatliganden. 
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Verfahren zur selektiven Herstellung racemischer Metallocen- 
komplexe 

5 Beschreibting 

Die vorliegende Erfindiing betriff t ein Verfahren zur Herstellung 
von racemischen Metallocenkomplexen durch Umsetzung von ver- 
briickten Oder niclit- verb riick ten ubergangsmetallaromatkomplexen 
10 der allgemeinen Formel I 



R3 r4 r5 r6 



15 ) ( ) ( 

/ \ / \ 

Rl yY^ R8 

MXn 

20 in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung baben: 

M Titan, Zirkonixam, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 

Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der 
III . Nebengruppe des Per iodensys terns und der 
25 Lanthanoiden, 

X gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 

Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce* bis Ci5-Aryl, 
Aikylaryl mit 1 bis 10 C Atomon ^xa Alky 1 rest und 6 - 
30 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^-O oder -NRiOR^i, 

n eine ganze Zah.1 zwischen 1 und 4, wobei n der Wertig- 

keit von M minus der Zahl 2 entspricbt, 

35 Ri, R^ gleich oder verschieden Wasserstoff , Fluor, Chlor, 

Brom, lod, Ci- bis Cao-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges 
Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Rest tragen kann -, Ce* bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- 

40 Atomen im Aiylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen 

in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R9)3 mit r5 gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Cs' bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig 

45 mit Heteroatomen substituiert sein kdnnen. 
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2 

-OR27, -SR27, -.n(r27)2^ -p(r27)2, mit r27 , gieich Oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl Oder Si (R^®) 3 mit R^^ , 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 
5 Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 

r2 bis R7 . gleich oder verschieden Wasserstoff ^ Ci- bis 

C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkylrest tragen kann 

10 Ce- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 

Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Aryl- 
alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Si(R3)3 mit r9 gleich oder 
verschieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , 

15 Ce- bis Cis-Aryl, 

benachbarte Reste r2 r7 konnen fur 4 bis 

15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise ge- 
sattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen, und die genannten Reste konnen vollstandig 

20 Oder teilweise mit Heteroatomen substituiert sein, 

-0R27, -SR27, -N(r27)2, -P(R27)2, mit r27 , gleich Oder 
verschieden, Ci~ bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R29)3 mit R^^ , 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 

25 Ci5-Aryl, C3- bis CiQ-Cycloalkyl, Alkylaryl 

Rio^ Rii Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Aryl- 

alkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 
30 Arylrest, 

Y, gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



35 



40 



Ml . Ml Ml ' Ml CR2I2- 

III I 

Rl2 rX2 r12 rX2 



Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I III 

C ' O Ml ' C C ^ 

I III 

45 Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 
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= BRl2, = AIRE'S, -Ge-, -Sn-, -0-, = SO, = SO2 , 

= NRi2, = CO, = PR12 Oder = P(0)Rl2, 

wobei 

5 r12 gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 

Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ce-Cio-Fluoraryl, 
Ce-Cio-Aryl, Ci-Cio -Alkoxy, C2-Cio-Alkenyl, 
C7-C4o-Arylalkyl, Ce-C^o-Arylalkenyl, C7-C4o-Alkylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste R^^ niit den sie 
10 verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

Silicivim, Germanium oder Zinn ist und 

m 0, 1, 2, 3 bedeutet. 



15 



Oder Y nicht- verbriickend isc und fur zwei Res be R- 
und R" stebt, wobei 



R' und R" gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, 
20 Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis C20-Alkyl, 3- bis 

8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis 
Cio-Alkyl als Rest tragen kann Ce- bis Cis-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C- Atomen im Alkylrest und 6 
bis 20 C -Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 
25 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- 

rest, Si(R^)3 mit r9 gleich oder verschieden Ci- bis 
C20-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Cs- bis Cis-Aryl, 
Oder zusammen mit benachbarten Resten R^ oder R^ fur 
4 h±B 15 C-Atome aufweisende gesattigte. teilweise 
30 gesattigte Oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 

stehen, und die genannten Rest vollstandig oder teil- 
weise mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 

-0R27, -SR27, -.n(r27)2, -p(r27)2^ niit r27 , gleich Oder 
35 verschieden, Ci" bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- 

bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder S±[B?^)3 mit R^Q, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 
Cis-Aryl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Alkylaryl 

40 mit Cyclopentadienylderivaten von Alkali- oder Erdalkalimetallen, 
erwdrmen des so erhaltenen Reaktionsgemisches auf eine Temperatur 
im Bereich von -78 bis 250oc, gegebenenf alls unter Zusatz von Ra- 
dikalen oder Radikalbildnern und gegebenenf alls anschlieBende 
S\ibstitution des verbr^ckten phenolischen Liganden oder der bei- 

45 den nicht verbruckten phenolischen Liganden zxxai Mono- oder Bisub- 
stitutionsprodukt; racemische Metallocenkomplexe der allgemeinen 
Formel III 
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4 




Rl6- 



5 



(HI) . 



z 



10 in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 



M 

15 
20 

wobei : 

25 
30 
35 
40 

r2 bis R7 

45 



Titan, Zirkonium, Hafni\aia, Vanadium, Niob, Tantal, 
Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der 
III. Nebengruppe des Peri odensys terns und der 
Lan thano i den , 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Fluor, Chlor, 
Brom, lod, Ci- bis Cao'Alkyl, 3- bis 8-gliedriges 
Cycloalkyl - das seinerseits ein Cx* bis Cio-Alkyl 
als Rest tragen kann Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- 
Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atpmen 
in Alkylrest \ind 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden Ci- bis 
C20"Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl , Cq- bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig 
mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 
-0R27, -sr27, _n(r27)2, -p{r27)2, mit r27 , gleich Oder 
verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl Oder Si(R28)3 mit r28, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio"Cycloalkyl, Alkylaryl 

gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis 
C20*Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio'Alkylrest tragen kann 
Cg- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Aryl- 
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alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest iind 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Si(R9)3 mit gleich oder 
verschieden Ci- bis Cao-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , 
Cg- bis Ci5-Aryl, 

benachbarte Reste R^ bis R^ konnen fxir 4 bis 
15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise ge- 
sattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen und die genannten Reste konnen vollstandig 
Oder teilweise mit Heteroatomen siibstituiert sein, 

-0R27, -sr27, -n(r27)2, -P(r27)2, mit r27 , gleich Oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, 0$- bis Cis-Aryl,. C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 mit R^s, 
gleich oder verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Ce- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl 

gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

III I 

Ml ' Ml Ml ' Ml CR2I2 ' 

III I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

i III 

C ' 0 Ml ' C C 

. i _ . -L . . i - 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

= BRl2, ^ A1R12, -Ge-, -Sn-, -O- , -S-, = SO, = SO2, 
= NRi2, = CO, = PRl2 Oder = P(0)Ri2, 



gleich oder verschieden Wasserstoff, Halogen, 
Ci-Cio -Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Cs-CiQ-Fluoraryl, 
Ce -Cio -Aryl , Ci -Cio -Alkoxy , C2 -Cio -Alkenyl , 
C7-C4o-Arylalkyl, C8-C40-Arylalkenyl, C7-C40- Alkylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste Ri^ mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

Siliciiim, Germanium oder Zinn ist und 

0, 1, 2, 3 bedeutet. 
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Oder Y nicht-verbriickend ist und fur zwei Reste R' 
und R" steht, wobei 

R' und.R" gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, 
5 Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis C2o-Alkyl,. 3- bis 

8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis 
Cio-Alkyl als Rest tragen kaim Cq- bis Cis-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 
bis 20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 

ID C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- 

rest, Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden Ci- bis 
C20-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Cq- bis Cis-Aryl, 
Oder zusammen mit benachbarten Res ten R^ oder R^ fur 
4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise 

15 gesattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 

stehen, und die genannten Rest vollstandig oder teil- 
weise mit Heteroatomen substituiert sein kdnnen, 

-0R27^ -SR27, -n{r27)2, -P(r27)2, mit r27 , gleich Oder 
2 0 verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl/ C3- 

bis Cio~Cycloalkyl , Alkylaryl oder Si{R28)3 mit r28, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cs- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis CiQ-Cycloalkyl , Alkylaryl 

25 R^3 bis r17 gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent 
tragen kann Cs" bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 

30 aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 

Si(Ri8)3 mit 

r18 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, C^- bis 

Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl , 

35 

r23 

Z fur "rrOT steht, 

40 

wobei die Reste 

Ri9 bis r23 gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis 
45 C2o~"Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, 

- das seinerseits ein Ci- bis CiQ-Alkyl als Substi- 
tuent tragen kann - , Cg- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl 
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bedeuten, wobei benachbarte Reste gemeinsam fur 

4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen 

kdnnen, oder Si{R2*)3 mit 

5 r24 gleich Oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 

Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

Oder wobei die Reste 

10 Rie und Z gemeinsam eine Gruppierung -[T(r25) (R2e)lq-E- bilden, 
in der 



T 

15 



gleicti Oder verschieden sein kann und fiir Silicium, 
Germanium, Zinn oder Kohlenstoff steht. 



^ i^j-. /-^.^-TviVirl bi !=i Cm-CVClO- 

r25, r26 fur Wassersnori , v^i- j-'j-o ^lo .i-^ 

alkyl Oder Ce- bis Cis-Aryl 



a 

20 



fiir die Zahlen 1, 2, 3 oder 4. 

r23 



E fur 
25 r21 




Oder A steht, wobei A O- 



■nr27 Oder bedeutet. 



30 

mit r27 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bxs 

Ci5-Aryl, C3- bis CiQ-Cycloalkyl, Alkylaryl oder 

Si(R28)3 

35 mit r28 gleich oder verschieden Ci- bis Ciq- Alkyl, Ce- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Alkylaryl 

und die Verwendung von racemischen Metallocenkomplexen gemaB 
Formel III als Katalysatoren oder als Bestandteil von Kataly- 
40 satoren f<ir die Polymerisation von olefinisch ungesattigten 
Verbindungen oder als Reagentien oder als Katalysatoren in der 
S t er eos el ekt ivensynthes e . 

Neben der stereospezif ischen Olef inpolymerisation bietet in 
45 zunehmendem MaBe die enantioselektive organische Synthese xnter- 
essante Anwendungsmoglichkei ten fur chirale Metallocenkomplexe 
von Metalien der III. - VI. Nebengruppe des Periodensystems der 
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Elemente. Beispielhaft seien hier enantibselektive Hydrierungen 
prochiraler Substrate genaiint, beispielsweise prochiraler de- 
fine, wie in R. Waymouth, P. Pino, J. Am. Ghent. Soc. 112 (1990), 
S. 4911-4914 beschrieben, Oder prochiraler Ketone, Imine und 
5 Oxime, wie in der WO 92/9545 beschrieben. 

Weiterhin seien genannt die Herstellxing optisch aktiver Alkene 
durch enantioselektive Oligomerisation, wie in W. Kaininsky 
et al,, Angew. Chem. 101 (1989), S. 1304-1306 beschrieben, sowie 
10 die enantioselektive Cyclopolymerisation von 1 , 5 -Hexadienen, wie 
in R. Waymouth, G. Coates, J. Am. Chem. Soc. 113 (1991), S. 6270 
- 6271 beschrieben. 

Die genannten Anwendungen erfordern im allgemeinen den Einsatz 
15 eines Metallocenkomplexes in seiner racemischen Form, d.h. ohne 
meso-Verbindungen. Von dem bei der Metallocensynthese des Standes 
der Technik anf allenden Diastereomerengemisch (rac. - u. meso- 
Form) muB zunachst die meso-Form cJDgetrennt werden. Da die meso- 
Form verworfen werden muB, ist die Ausbeute an racemischem 
20 Metal locenkomplex gering. 

Aufgabe der vorliegenden Erf indung. war es daher, ein Verfahren 
zur selektiven Herstelliing von racemischen, praktisch (NMR-MeB- 
genauigkeit) meso - Isomer -freien Metallocenkomplexen zu finden. 

25 

Eine weitere Aufgabe war es, racemische Metallocenkomplexe zu 
finden, welche entweder direkt als Oder in Katalysatoren, vor- 
nehmlich fur die Olef inpolymerisation, verwendet werden konnen, 
Oder die nach Modif izierung, beispielsweise nach der Substitution 
30 eines "Hilf sliganden" , als, oder in Katalysatoren, vornehmlich 
fiir die Olef inpolymerisation, verwendet werden kdnnen, oder die 
als Reagenzien oder Katalysatoren in der stereoselektiven Syn- 
these verwendet werden konnen. 

35 Demgemafl wurde das in den Patentanspruchen def inierte Verfahren, 
die racemischen Metallocenkomplexe III, sowie deren Verwendung 
als Katalysatoren oder in Katalysatoren fur die Polymerisation 
von olefinisch ungesattigten Verbindungen oder als Reagenzien 
Oder Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese gefunden. 

40 

Die Begriffe "meso-Form", "Racemat" und somit auch "Enantiomere" 
in Verbindung mit Metallocenkomplexen sind bekannt \ind beispiels- 
weise in Rheingold et al., Organometallics 11 (1992), S. 1869 - 
1876 definiert. 



45 



'i 
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Der Begriff "praktisch meso-frei" wird hier so verstanden daB 
luindestens 90 % einer Verbindung in Form des Racemats vorlxegen. 

Die erfindungsgemafien. verbruckten oder unverbriickten Obergangs- 
5 metallaromatkomplexe haben die allgemeine Formel I 

r3 r4 R5 

Rl R8 
15 in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 



M 



Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 
Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der 
III. Nebengruppe des Per iodensys terns und der 
20 Lanthanoiden, 

gleich Oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 
Wasserstoff, Ci- bis Cio'Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 
6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR" oder -NRIOrH, 



X 



25 



^ ■ eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der Wertig- 

keit von M minus der Zahl 2 entspricht, 

30 pi r8 gleich oder verschieden Wasserstoff , 'Fluor, Chlor, 

Brom, lod, Ci- bis Cao-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges 
Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Rest tragen kann -, Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- 

35 Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen 

in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R9)3 mit r9 gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio- Cycloalkyl, Cg- bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstSndig 

40 mit Heteroatomen substituiert sein kSnnen, 

-OR27, -SR27, -N(r27)2, -P(R2')2. Hiit R27 , gleich Oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 mit R^s, 
gleich Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 

45 Ci5-Aryl. C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 
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r2 bis R'' gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C20-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkylrest tragen karm 
Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
5 Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Aryl- 

alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Si(R9)3 mit R^ gleich oder 
verschieden Ci- bis Cao-Alkyl, C3- bis Cio- Cycloalkyl, 
Cg- bis Ci5-Aryl, 

10 benachbarte Reste R^ bis R*^ konnen fur 4 bis 

15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise gesat- 
tigte Oder fHx ungesattigte cyclische Gruppen stehen 
und die genannten Reste konnen vollstandig oder teil- 
weise mit Heteroatomen substituiert sein, 

15 -OR27, -SR27, ^n(r27)2, -p(r27)2, mit r27 , gleich Oder 

verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl/ Cs" bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio -Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 mit R^s, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl 

20 

Rio, Rii Gi- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, Aryl- 

alkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im 
Arylrest, 

25 

Y, gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

III I 

30 Ml . Ml Ml ' Ml CR2I2 ' 

I I I I 

Rl2 Rl2 rX2 r12 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



35 



40 



— • — o — — • — c — c — 

I II. 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

BR12, = A1R12, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, = SO2/ 
NRl2, = CO, = PRl2 Oder = P(0)Rl2, 



wobei 



45 Rl2 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 

Ci - Cio - Alkyl , Ci - Ci 0 - Fluoraikyl , Cs - Cio ' Fluoraryl , 

C6 - Cio - Aryl , Ci - Cio - Alkoxy , C2 - Cio - Alkenyl , 



Il 
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C7-C40-Arylalkyl, Cs-C^o-Arylalkenyl. C7-C4o-Al]cylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

5 Ml Silicium, Germanium oder Zinn ist und 

„ 0, 1, 2, 3 bedeutet. 



10 



Oder Y nicht-verbruckend ist und fur zwei Reste R' 
und R" steht, wobei 



R' und R" gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff . 

?iuor, Chlor. Brom, lod, Ci- bis C^o-Alkyl, 3- bxs 
8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits em Ci- bxs 
-5 Cio-Alkyl als Rest tragen kann Cg- bis Ci5-Aryl, 

aiVvLarvi mix: x j-v — 



— ». «• 1 l\ /^—OkT- *— \TT1 OT I < III «.J_J\. V JUO. Wfcrf w — — 

Alkylaryj. mic ± — - _ 

bis 20 C- Atomen im Arylrest, Arylalkyl mxt 1 bis 



10 



20 



25 



30 



C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Aryl- 
rest, Si(R9)3 mit r9 gleicb oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio -cycloalkyl, Cg- bis Cis-Aryl. 
Oder zusammen mit benachbarten Resten R* oder fur 
4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise 
gesattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen, und die genannten Rest vollstandig oder teil- 
weise mit Heteroatomen substituiert sein konnen. 

-0R2^ -SR2'', -N(R27)2, -P{r2-')2, mit r27, gleich oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3 
His c^.-Cvcloalkvl, Alkylaryl oder Si (r28) 3 mit R28, 
gleich Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 
Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 

Bevorzugte Metalle M sind Titan, Zirkonium und Hafnium, ins- 
besondere Zirkoniiom. 

Gut geeignete Substituenten X sind Fluor, Chlor, Brom, lod, 
vorzugswiise Chlor, weiterhin C^- bis C.-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, 
I!propyl, iso-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, i-Butyl, vorzugsweise 
tert -Butyl. AuBerdem gut geeignet als Substituenten X sind . 
40 A^koholate -OR^o oder Amide -NRIOR^^ mit R" oder RH C,- bis 

Cio-Al^^^^^ Ce- bis C.s-Aryl, Alkylaryl, Arylalkyl, ^^"^^ f - 
Fluora^l mit jeweils 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-A^men im Arylrest. Derartige Reste X sind ^J-P-^^--^ 
Methyl, Ethyl, i-Propyl, tert.-Butyl, Phenyl, Naphthyl, p-Tolyl, 
45 Benzyl. Trif luormfethyl. Pentafluorphenyl. 
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Die Substituenten und sind gleich oder verschieden und 
bedeuten Wasserstoff , Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis 
C20-Alkyl,-OR27, -SR27, -n(r27)2, ~p(R27)2, mit r27 , gleicli Oder 
verscliieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
5 cloalkyl, Alkylaryl oder Si{R28)3 mit R^Q, gleich oder verschie- 
den, Ci- bis Cxo~Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio~Cycloalkyl, 
Alkylaryl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein 
Ci- bis Cio-Alkylrest, wie Methyl, Ethyl Propyl tragen kann. Bei- 
spiele fur derartigen Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclo- 

10 pentyl, vorzugsweise Cyclohexyl, Norbornyl. Weiterhin bedeuten 
die Substituenten R^ und R^ Ce- bis Cis-Aryl, wie Phenyl, 
Naphthyl; Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, wie p-Tolyl; Arylalkyl mit 1 bis 10 C- 
Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, wie 

15 Benzyl, Neophyl oder sie bedeuten Triorganosilyl wie Si(R^)3 mit 
R^ gleich oder verschieden Ci- bis C20~Alkyl, C3- bis Cio-Cyclo- 
alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, beispielsweise Trimetylsilyl , tert.-Bu- 
tyldimethylsilyl, Triphenylsilyl. Die genahnten Reste konnen 
selbs tverstandlich auch teilweise oder vollstandig mit Hetero- 

20 atomen substituiert sein, beispielsweise mit Oder Ha- 

logenatom-haltigen Struktur element en. Exemplarisch seien fur der- 
artige substi tuierte Reste R^ urid R® genannt die Trif luormethyl-, 
Pentaf luorethyl- , Heptaf luorpropyl- , Heptaf luorisopropyl- , Penta - 
f luorphenylgruppe . 

25 

Bevorzugte Substituenten R^ und R^ sind solche, die viel Raum in 
Anspruch nehmen. Ublicherweise nennt man solche Substituenten 
sperrige Substituenten. Sie zeichnen sich dadurch aus, daB sie 
sterische Hinderung hervorrufen konnen. 

30 

Im allgemeinen versteht man unter diesen Gruppen kohlenstoff- 
oder siliziumorganische Reste mit hohem Raiimbedarf (sperrige 
Reste) , aber auch Fluor und vorzugsweise Chlor, Brom und lod. Die 
Anzahl der Kohlenstof f atome die in derartigen kohlenstoff- oder 
35 silizixamorganischen Resten enthalten sind, liegt ublicherweise 
nicht unter drei. 

Bevorzugte nicht-aromatische, sperrige Reste sind solche kohlen- 
stoff- Oder silizi-umorganischen Reste, die in a-Stellung oder 

40 hoherer Stellung verzweigt sind. Beispiele f€ir derartige Reste 
sind verzweigte C3- bis C2o~aliphatische, C9- bis Cao^arali- 
phatische Reste und C3- bis CiQ-cycloaliphatische Reste, wie iso- 
Propyl, tert. -Butyl, iso-Butyl, neo- Pentyl, 2-Methyl-2-phenyl- 
propyl (Neophyl ) , Cyclohexyl , 1-Methyl cyclohexyl , Bicyclo [2.2.1] - 

45 hept-2-yl ( 2 -Norbornyl ) , Bicyclo [2 . 2 . 1] hept-l-yl (1-Norbornyl) , 
Adamantyl. Weiterhin kommen als solche Reste siliziumorganische 
Reste mit drei bis dreiBig Kohlenstof f atomen in Frage, beispiels- 
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weise Trimethylsilyl, TriethyL'ilyl , ^"^^^^^^^'i^^' ^""^f^"^^'" 
dimethylsily, Tritolylsilyl oder Bis (trimethylsxlyDmethyl. 

Bevorzugte aromatische, sperrige Gruppen sind in der Kegel Cs- bis 
5 r -Arvlreste wie Phenyl. 1- oder 2-Naphthtyl oder vorzugswexse 
cT- S Callcyl- Oder C3- bis c.o-cycloalkylsubstituierte aroma- 
tische Heste wie 2, 6-Din.etbylpbenyl, 2 . 6-Di-tert . -Butylphenyl , 
Mesityl. 

3 , 5 - Dime thy Iplienyl . 

im bevorzugten Substitutionsmuster sind Ri und RS in Formel I 
15 gleich. 

Die su^Btituenten bis R7 sine gleich oa«: verschiedsn ^ be- 

,n J« c . -krvl c,- bis Cxo-Cyclo.lkyl, AlkyLryl Oder Si(R")3 -it 
' « . 9le"h ;aei versclieden. Cx- bis Cxo-AlHyl. c,- y,Ls C^,-^ryl. 
C3-'bis Ox„-cyclo,lkyl. AlkyLryl, 3- bis ^-'^^^^^^^ ^^"-^^ 

- riaci seinerseits em Ci- bis Cio Aiityj-i^©'-/ ^ 
propyl trajen kann. Beispiele f^r derartigen Cycloallcylreste sxnd 
25 CvSopropy!, Cyclopentyl, vorzugsweise Cyclohexyl, Norbornyl 
WeiierSn bUeuten die Substituenten bis R^ Cs" bis Cxs-Aryl. 

:benyl, Naphtbyl, ALylaryl .it 1 
rest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, wxe p-Tolyl. Arylalkyl 

10 C-Atonven im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen xm Aryl- 

30 rest: wie Ben.yl, Neophyl oder sie ^-^-^^^^ :'^'-°^^^X^^^C ^ 

Si(R3)3 mit R5 gleich oder verschieden bis C^o-Alkyl, C3- bxs 
Sx^R )3 ni c y cp-Arvl, beispielsweise Trimetylsxlyl . 

Cio-Cycloalkyl, Cg" bxs Cis Aryl, "ex p 
tert.-Butyldimethylsilyl, Trxphenylsxlyl . Dxe I^e^te k 
aber.Lch derartig miteinander verbunden 

35 b!^te Reste fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende ^^^^ 

.eise gesattigte Oder ^^nges-^^^^^^ ^uWo^ ^^R^^^^^^^^^^^^ 

:rt^:rerj:~ ^^^^^^^ - -n ™el-er.es 

Ti^gsystem '^^^^^ ^t^^J"^^^^ 
40 r7 konnen selbstverstandlxch aucn ceixwex 

Lteroatomen substituiert sein, beispielsweise mxt S-, 

l^^y" pintafluoretbyl-. Heptafluorpropyl-, Heptaf luorxso- 
45 propyl-, Pentafluorphenylgruppe. 
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Besonders bevorzugt sind die Reste und R"^ gleicli und bedeuten 
Wasserstoff und R^, r4, r5^ r6 haben die bereits genannte 
Bedeutung . 

5 Als Briickenglieder kommen die folgenden in Frage: 

Rl2 

1 



Rl2 



Rl2 Ri2 



Ml Ml- 



10 



rX2 



Rl2 Rl2 



Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I III 

C ' O Ml ' C C 

I I II 

Rl.2 Rl2 Rl2 Rl2 

20 = BR12, = A1R12, -Ge-, -Sn-, -O- , = SO, = SO2/ = mO-^ , = CO, 

= PRl2 Oder = P(0)Ri2^ 

wobei 

25 r12 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff a toiU/ 

ein Halogenatom, eine Ci-Cio ' Alkylgruppe, eine 
Ci - Cio - Fluoralky Igruppe , eine Ce - Cio - Fluor arylgruppe , 
eine Ce -Cio -Arylgruppe, eine Ci -Cio -Alkoxygruppe, eine 
C2*Cio -Alkenylgruppe, eine C7 -C4o-Arylalkylgruppe, 

30 eine G8"C4o-Arylalkenylgruppe oder eine C7 -C40 - Alkyl - 

arylgruppe bedeuten oder R^^ und R^^ Oder R^^ ^nd R^^ 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring 
bilden, 

35 Ml Silicium, Germguaium oder Zinn ist. 

Fur das erf indungsgemafie Verfahren ist eine Ringstruktur in (I) 
(m # 0) von Vorteil, und Ringgrofien mit m = 1 bis 3 sind bevor- 
zugt. 

40 

Bevorzugte Bruckenglieder Y, Y^ sind Metbylen -CH2-, S, O, 
-C(CH3)2-# wobei m in Forinel I vorzugsweise 1 oder 2 ist; Y^ ist 
ganz besonders bevorzugt gleich und bedeutet Sauerstoff -O— . 
Bevorzugt sind auch Phenolattyp-Strukturen in welchen m in Formel 
45 I 0 ist, das heiBt, da6 die aromatischen Ringsysteme direkt mit- 
einander verknupft sind, vorzugsweiseweise zum Biphenolderivat . 
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von den erf indungsgemaBen unverbrackten Obergangsmetallaromatkom- 
plexen der allgemeinen Formel I sind diejenigen bevorzugt, in de- 
nen Y fvir Reste R' und R" steht, die gleich Oder verschieden sxnd 
und Fluor. Cblor, Brom. led, -OR", -SR", -^(r")^, -P(R")2, mxt 
5 r27, gleich Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, 
C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl Oder Si(R28)3 mit r28, gleich 
Oder verschieden, Ci- bis do-Alkyl, Cg- bis Cig-Aryl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, Ci- bis Czo-Alkyl oder 3- bis 
8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl- 
10 rest, wie Methyl, Ethyl, Propyl tragen kann - bedeuten. Beispiele 
fiir derartige cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclopentyl. 
vorzugsweise Cyclohexyl. Norbornyl. Weiterhin bedeuten die 
Substituenten R' und R" Cg- bis Cis-Aryl, wie Phenyl , Naphthyl; 
Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Ato- 
15 men im Arylrest, wie p-Tolyl; Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im 

c v-io on r-Ahomen im Arylrest, wie Benzyl, Neophyl 

Oder sie bedeuten Triorganosilyl wie Si(R9)3 mit r9 gleich oder 
verschieden Ci- bis Cso-Alkyl. C3- bis Cio - Cycloalkyl , Cg- bis 
Ci5-Aryl, beispielsweise Trimetylsilyl. tert . -Butyldimethylsilyl. 
20 Triphenylsilyl. Die genannten Reste kdnnen selbstverstdndlich 
auch teilweise oder vollstSndig mit Heteroatomen substituiert 
sein, beispielsweise mit S-, N- , O- , oder Halogenatom-haltigen 
Strukturelementen. Exemplarisch seien f<ir derartige subs ti tuierte 
Reste R' und R" genannt die Trif luormethyl- , Pentafluor ethyl - , 
25 Heptafluorpropyl-, Heptaf luorisopropyl- , Pentaf luorphenylgruppe. 

Bevorzugt sind R' und R" gleich. Besonders bevorzugte unver- 
briickte Cibergangsmetallaromatkomplexe sind solche, m welchen R , 
r8 r' und R" gleich sind, ein ganz besonders bevorzugtes^Sub- 
stitutionsmuster ist jenes in welchem R^, R^' R'" und R^, R- 
H bedeuten und R2,r4 und r5,r7 die oben genannte Bedeutung, 
vorzugsweise tert. -Butyl, jedoch nicht H haben. Der phenolische 
Rest in (I) ist vorzugsweise ein Biphenolatrest, mit den oben be- 
schriebenen Subs titutionsmus tern. 

Die verbrfickten oder nicht -verbruckten tibergangsmetallaromatkomp- 
lexe I werden im allgemeinen nach Methoden hergestellt, die dem 
Fachmaiin bekannt sind. 

40 Die Synthese der verbrCickten tibergangsmetallphenolatkomplexe ist 
beispielsweise in C. J. Schaverien, J. Am. Chem. Soc. (1995), 
Seiten 3008 bis 3012, beschrieben. Als gut geeignet hat sich 
hierbei folgendes Vorgehen erwiesen, wobei in der Regel im 
Temperaturbereich von -78 bis 110°C, vorzugsweise zunachst bei ca. 
45 20»C gearbeitet wird und die Reaktion dann durch Kochen am Ruck- 
f luB vervollstandigt wird. Das Biphenol- wird zunachst in einem 
LSsungsmittel, beispielsweise Tetrahydrof uran (THE) deprotoniert. 



30 



35 
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ziom Beispiel mit Natriuinhydrid oder n- Butyl lithium, und anschlie- 
Bend die Ubergangsmetallverbindung, beispielsweise das Halogenid, 
wie Titan-, Zirkonium- oder Haf niumtetrachlorid, vorteilliaft in 
Form des Bis-THF-Adduktes , hinzugegeben . Nach erfolgter Umsetzung 
5 wird das Produkt in der Kegel nach Abtrennung von Salzen durch 
Auskristallisieren erhalten. Die Herstellung von nicht-verbruck- 
ten Ubergangsmetallphenolatkomplexen kann beispielsweise nach H. 
Yasuda et, al, J. Organomet. Chem, 473 (1994), Seiten 105 bis 116 
erf olgen. 



Die erf indungsgemaBen, verbruckten oder nicht-verbruckten IJber- 
gangsmetallaromatkomplexe I en thai ten in der Kegel noch 1 bis 4 
Aquivalente einer Lewis-Base, welche in der Kegel uber die Syn- 
theseroute eingeschleppt wird. Als derartige Lewisbasen sind 

15 beispielsweise zu nennen Ether, wie Diethylether oder Tetrahydro- 
furan (THF) aber auch Amine wie TMEDA. Es ist aber auch moglich 
die Obergangsmetall aroma tkomplexe Lewis-Basen~f rei zu erhalten, 
beispielsweise durch Trocknung im Vakuum oder Wahl anderer 
L6s\ingsmittel bei der Syn these. Derartige MaBnahmen sind dem 

20 Fachmann bekannt. 

Die erf indungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe werden her- 
gestellt durch Umsetzung der verbnackten oder nicht-verbruckten 
Ubergangsmetallaromatkomplexe I mit Cyclopentadienylderivaten der 
25 Alkali- oder Erdalkalimetalle und anschlieBender Erhitzung des so 
erhaltenen Reaktionsgemisches , gegebenenf alls in Gegenwart von 
Radikalen oder Kadikalbildnem, wie im folgenden beschrieben. 

Vorzugsweise setzt man Ubergangsmetallaromatkomplexe I ein, in 
30 welchen M Zirkonium bedeutet und die Reste R^ und R® die oben be- 
schriebene, bevorzugte Bedeutung haben. Sehr gut geeignet sind 
Dichlorobis (3 , 5-di- tert . -Butylphenolatzirkon • (THF) 2, Dichlor- 
bis (3 , 5 -di - tert . -Butylphenolat) zirkon • (DME) , Dichlorbis (2,6 -Di- 
me tylphenolat) zirkon . (THF) 2/ Dichlorbis (2, 6 -Dimethylphenolat) 
35 zirkon (DME), Dichlorbis (2 , 4 , 6 Trimethylphenolat) zirkon • (THF) 2/ 
Dichlorbis (2, 4, 6 Trimethylphenolat) zirkon (DME) und die in den 
Beispielen genannten Zirkon- Phenolat-Verbindungen. 

Prinzipiell kommen als Cyclopentadienylderivate der Alkali- oder 
40 Erdalkalimetalle diejenigen in Frage, welche nach der Umsetzung 
mit den erf indungsgemaBen, verbruckten tibergangsmetallaromat- 
komplexen I selektiv, praktisch meso-Isomeren-f reie, racemische 
Metallocenkomplexe liefem. 



10 



45 Die erf indungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe konnen ver- 
bruckt sein, mussen es aber nicht sein.Es genugt im allgemeinen 
eine hohe Kotationsbarriere, insbesondere im Temperaturbereich 
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von 20 bis 80^C, (bestimmbar mit der Methode der und/oder ^^C- 
iqMR-Spektroskopie) der unverbriickten Cyclopentadienyltyp-Liganden 
im Metallocen, damit die Metallocenkomplexe, direkt in ihrer 
racemischen Form isoliert werden konnen, ohne dafi sie sich in 
die meso-Form xamwandeln konnen. Die Rotationsbarriere, die dies 
gewahrleistet, liegt iiblicherweise uber 20 kJ/mol. 

Gut geeignete Cyclopentadienderivate von Alkali- oder Erdalkali- 
metallen sind solche der allgemeinen Formel II 



10 



15 



Rl7 
Z 



p M2 



(II) . 



in 



der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 



20 



M2 



Rl3 bis Rl7 



25 



Rl8 



30 



35 



Li, Na, K, Rb, Cs, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, 

gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 
C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent 
tragen kann, Ce- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 
aufweisende cyclische Gruppen steben konnen, oder 
Si(Ri8)3 mit 

gleicb oder verschieden Ci- bis Cio"Alkyl/ Ce- bis 
Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl , 

R23 

R22^ JL/ ^r19 



fur 



r21 




steht. 



r20 



wobei die Reste 
Ri9 bis R23 



40 



45 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 
C20-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, das sei- 
nerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent tragen 
kann, Ce- bis Cis-Aryl oder Arylalkyl bedeuten, wobei 
benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 
aufweisende cyclische Gruppen stehen konnen, oder 
Si(R24)3 mit 
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r24 gleich oder verschieden Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 

Cis-Aryl Oder C3- bis CiQ-Cycloalkyl , 

Oder wpbei die Reste 

5 

Ri^ und Z gemeinsam eine Gruppierung - [T (R^S) (r26) ] ^^-E- bilden^ 
in der 

T gleich oder verschieden sein kann und fur Silicium, 

10 Germanium I Zinn oder Kohl ens toff steht, 

r25, r26 fur Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis CiQ-Cyclo- 

alkyl oder Cg- bis Cis-Aryl 

15 n fUr die Zahlen 1, 2, 3 oder 4, 

R23 



20 



25 




Rl9 

E fur rCOT Oder A steht, wobei A O , 



R21 . R20 



NR27 Oder PR27 bedeutet. 



mit r27 gleich oder verschieden Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder 
Si (R28) 3 

30 

mit r28 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio'Cycloalkyl oder Alkylaryl, 

wobei , p = 1 fur Be, Mg, Ca, Sr, Ba und 
35 - P = 2 fur Li, Na, K, Rb, Cs. 

Bevorzugte Verbindungen der Formel II sind solche in welchen 
Lithium, Natrium und insbesondere Magnesium bedeutet, Femer sind 
solche Verbindungen der Formel II a) 

40 



45 
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5 




Rl7 
R23 



P M2 



(II a) 



T 



10 




besonders bevorzugt in welcben Magnesiiam, R^'^ und R^^ von 
Wasserstoff verschiedene Substituenten bedeuten, wie Ci- bis 

15 Cio-Alkyl, also Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec- 
Butyl, tert,=Butyl, i. -Butyl, Hexyl, weiterhin Cg-CiQ-Aryl. wie 
Phenyl oder Trialkylsilyl, wie Trimethylsilyl, T(R25r26) f^r 
Bis-Ci-Cio-alkylsilyl oder Bis-Ce-Cio-arylsilyl steht wie Dimetyl- 
silyl, Diphenylsilyl, weiterhin fur 1, 2-Ethyandiyl , Methylen und 

20 die Reste Ri^ bis Ri5 und R^^ bis r25 die bereits genannte Bedeu- 
tung haben und insbesondere ein Indenyltyp-Ringsystem oder ein 
Benzoindenyltyp-Ringsystem bilden. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindungen II sind jene, welche in 
25 den Beispielen beschrieben werden und aufierdem 

Dimethylsilandiylbis (3-tert . -butyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
magnesium 

30 Diethylsilandiylbis(3-tert.-butyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
magnesium 

Dimethylsilandiylbis (3-tert • -butyl-5-ethylcyclopentadienyl) - 
magnesium 



Dimethylsilandiylbis (3-tert . -pentyl-5-methylcyclopentadienyl) - 
magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2,4, 7~trimethylindenyl) magnesium 

40 

1,2-Ethandiylbis (1- {2 , 4 , 7-trimethylindenyl) }magnesium 
Dimethylsilandiylbis (1-indenyl) magnesium 



35 



45 Dimethylsilandiylbis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) magnesium 
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Dimethyl s i landiy Ibi s ( 2 -methylindeny 1 ) magnesium 

Phenyl (methyl) silandiylbis (2 -methyl indenyl)magnesi\im 

5 Diphenyl s i landiy lb i s ( 2 -methyl indeny 1 ) magnes ium 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4 ,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) - 
magnesiiom 

10 Dimethylsilandiylbis (2 /4-dimethyl-6-isopropylindenyl) magnesium 
Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-ben2indenyl) magnesium 
Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-benzindenyl) magnesium 

15 

Dime thy 1 s i 1 andiylbi s ( 2 -propyl - 1 -benz indeny 1 ) magnes ium 
D ime thy 1 s i 1 andiy lb i s ( 2 -phenyl - 1 -b en z indeny 1 ) magne s ium 
20 Diphenyl si landiy Ibis (2-methyl-l-ben2indenyl) magnesium 

Phenylmethylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) magnesium 
Ethandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl)magnesi\im 

25 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-tetrahydrobenzindenyl) magnesium 

D ime thy 1 s i 1 andiy lb i s ( 2 -me thy 1 - 4 - i s opr opy 1 - 1 - indeny 1 ) magne s ium 

3 0 D ime thy 1 s i 1 andiy lb i s ( 2 -me thy 1-4 -phenyl - 1 - indeny 1 ) magne s ium 

Dimethylsilandiylbis ( 2 -me thy 1 -4 -naphtyl-1- indeny 1) magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {3 , 5-trif luoromethylJphenyl-1- 
35 indenyl) magnes ium 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-isopropyl-l-indenyl) magnesixim 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-l-indenyl) magnesium 

40 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-naphtyl-l-indenyl) magnesiiam 

Dimethylsileuadiylbis (2-ethyl-4- {3 , 5-trif luoromethyDphenyl-l- 
indeny 1 ) magnes iiun 

45 

E thandiy lb i s ( 2 -me thy 1 -4 -phenyl - 1 - indenyl ) magnes ium 
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Ethandiylbis {2-methyl-4-naphtyl-l-indenyl) magnesium 

Ethandiylbis (2-metlxyl-4- {3 , 5-di- (trif luoromethyl) }phenyl-l- 
indenyl ) itiagnesixam 

^ Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' - tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
magnesi\im 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) - 
10 {2-isopropyl-4- (4' -tert, -butyl -phenyl) -indenyl) magnesium 

Dimethylsilandiylbis (2 -cyclohexyl- 4 -phenyl -indenyl) magnesium 
Dimethylsilandiylbis (2 -butyl - 4 -phenyl - indenyl) magnesium 

15 

_j -I — -a,-,, IK-; « -A.- M' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 

magnesiiim 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-4- (4' - tert . -butyl -phenyl) -indenyl) 
20 magnesi-um 

Diemethylgermandiylbis (2-meth-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) 
magnesium 

25 Diethylsilandiylbis (2 -methyl -4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
magnesitim 

Diemthylsilandiylbis (2 -butyl -4 - (4 '- tert . -butyl -phenyl) -indenyl) 
magnesivim 

Dimethylsilandiyl (2-methyl-4 - (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) - (4 
(4' - tert. -butyl-phenyl) - indenyl) magnesium 

Dimethylsilandiylbis {2-butyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl -6- (4' - 
35 tert. -butyl-phenyl) - indenyl) -magnesixim 

Dimethylsilandiylbis (2-isopropyl-4- (4' - tert . -butyl -phenyl) - 
indenyl ) magnes i\im 

40 Dimethylsilandiylbis (2 - isopropyl - 4 - (4 ' - tert , -butyl -phenyl) - 
indenyl ) magnes i vim 

Dimethylsilandiyl (2 -ethyl-4- (4' -tert. -butyl-phenyl) -indenyl) -2- 
isopropyl-4- (4' - tert. -butyl-phenyl) - indenyl) magnesium 

45 
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Dimethylsilandiyl (2 -methyl - 4 -naphtyl - indenyl) - (2 - isopropyl -4 - 
(4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) magnesium 

sowie die jeweiligen Lewis -Basenaddukte dieser vorstehend genann- 
5 ten Verbindungen mit beispielswiese THF^ DME, TMEDA. 

Derartige Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen II lassen sich 
nach literaturbekannten Methoden erhalten, beispielsweise durch 
die, vorzugsweise stochiometrische, Umsetzung einer Orgajiometall - 
10 verbindung oder eines Hydrids des Alkali- oder Erdalkalimetalls 
mit dem entsprechenden Cyclopentadienyltyp-Kohlenwasserstof f . 
Geeignete Organometallverbindvmgen sind beispielsweise n-Butyl- 
lithium, Di-n-butylmagnesium oder (n, s) -Dibutylmagnesium (Bomag) . 

15 Die Umsetzung der verbruckten oder nicht-verbruckten Obergangsme- 
tallaromatkomplexe I mit den Cyclopentadienylderivaten von 
Alkali- Oder Erdalkalimetallen, vorzugsweise der Formeln II oder 
Ila) findet liblicherweise in einem organischen L6s\xngs- oder Sus- 
pensionsmittel, vorzugsweise in einem Losungsmittelgemisch, wel- 

20 ches ein Lewis-basisches Losungsmittel enthalt im Temperaturbe- 
reich von ~ 78 bis 250 <^C, vorzugsweise im Tempera turbereich von 
0 bis llO^^C statt. Gut geeignete Losungsmittel sind aliphatische 
Kohlenwasserstof f e, wie Pentan, Hexan, Heptan, aromatische Koh- 
lenwasserstof f e wie Toluol, ortho-, meta- oder para Xylol oder 

25 Isopropylbenzol (Cumol) , Ether, wie Tetrahydrof uiran (THF) , Die- 
thylether, Metyl-tert-Butylether oder Dime thoxye than (DME) , Amine 
wie Diisopropylamin, Tertramethylethandicimin (TMEDA) oder Pyri- 
din. Gut geeignete Losungsmittelgemische sind solche aus Toluol 
und THF, Toluol und DME Oder Toluol und TMEDA, wobei die Lewis- 

30 Base im allgemein in einer Menge von 0,1 bis 50 mol-%, vorzugs- 
weise 1 bis 20 mol-%, bezogen auf das L6sungsmittelgemisch, vor- 
liegt. Das molare Verbal tnis des Ubergangsmetallaromatkomplexes I 
zu dem Cyclopentadienylderivat von Alkali- oder Erdalkalimetallen 
liegt ublicherweise im Bereich von 0,8 : 1 bis 1 : 1,2, vorzugs- 

35 weise bei 1:1. 

Es wurde gefunden, daB eine anschlieBende Erwarmung des Reakti- 
onsgemiscihes, * auf Temperaturen im Bereich von -78 bis 250^0, vor- 
zugsweise 20 bis ISO^C und insbesondere 80 bis llO^C und gegebe- 

40 nenfalls in Gegenwart von Radikalen oder Radikalbildnern schnell 
zu einer hoheren Ausbeute, im allgemeinen 80 bis 100 %, vorzugs- 
weise 95 bis 100 %, an racemischen Komplexen (I) ffihrt. Als Radi- 
kale seien genannt Sauerstoff, 2,2'-6,6'-tetramethyl-Pyrimi4in- 
N-Oxid (TEMPO) . Als Radikalbildner sind alle diejenigen organi- 

45 schen und ajiorganischen Verbindungen geeignet, welche in dem oben 
genannten Temperaturintervall und/oder bei Bestrahlung zu Radika- 
len zerfallen, wie Peroxide, Diacylperoxide - beispielsweise Ben- 
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zoylperoxid, Acetylperoxyd - Peroxydicarbonate , Perester, Azoal- 
kane. Nitrite. Hypochloride, Polyhalomethane . N-Chlora^xne . Be- 
sonders bevorzugt verwendet man TEMPO. RadiJcalbxldner werden be- 
vorzugt dann eingesetzt, wenn das Metallocen (I) als Cyclopenta- 
5 dienyl-Typ-Ligand ein benzoannelliertes Indenylsystem wxe Dime- 
thylsilyl-Bis (2-Methylbenzoindenyl) enthait. 

Die erfindungsgemaBen, racemischen Metallocenkomplexe sind 
vorzugsweise solche der allgemeinen Formel III 

1 X (III) , 

/ 

Z 

in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung haben: 

Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 
Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente der 
III. Nebengruppe des Periodensystems und der 
Lanthanoiden , 



20 

M 



25 

Xi- 



ao 




wobei : 
35 Rl, R8 



40 



45 



gleich Oder verschieden Wasserstoff , Fluor, Chlor, 
Brom, lod, Ci- bis Cao-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges 
Cvcloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl 
als Rest tragen kann -, Cg- bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C- 
Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen 
in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si{R9)3 mit r9 gleich oder verscbieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Cg- bis Cis-Aryl, 
wobei die genannten Reste teilweise oder vollstandig 
mit Heteroatomen substituiert sein konnen, -OR27, 
-SR27, -N(r2V)2. -P(R")2. ntit R27, gleich oder ver- 
schieden. Ci- bis Cio-Alkyl. C6- bis Ci5-Aryl. C3- bis 



wo 02/00672 PCT/EPOl/07389 

24 

Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si (r28) 3 mit r28, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio~Alkyl/ Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl 

5 r2 bis R*^ gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio'Alkylrest tragen kaim 
Cg- bis Ci5-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, Aryl - 
10 alkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 

20 C-Atomen im Arylrest, Si(R5)3 mit R^ gleicb oder 
verscbieden Ci- bis C20 "Alkyl, C3- bis Cio - Cycloalkyl , 
Cs" bis Ci5-Aryl, 

benachbarte Reste R^ bis R^ konnen fur 4 bis 
15 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise 

gesattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen . 
steben und die genannten Reste konnen vollstandig 
Oder teilweise mit Heteroatomen substituiert sein, 
--OR27, -sr27, -n(r27)2, -p(r27)2, mit r27 , gleich Oder 
20 verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- 

bis Cio~Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 mit r28, 
gleich oder verschieden, Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis CiQ-Cycloalkyl, Alkylaryl 

25 Y, gleich oder verschieden 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



35 



Ml ' ifi- Ml ' Ml CR2I2- 

30 I 



Rl2 Rl2 Rl2 ■r12 

Rl2 Rl2 r12 Rl2 

1 I I i 

C ' O Ml ' C C — 

I III 

Rl2 r12 r12 r12 

40 = BR12, = A1R12, -Ge-, -Sn-, -S-, = SO, = 302, 

= NRi2, = CO, = PRl2 Oder = P(0)Ri2, 

wobei 



45 Ri2 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 

Ci - Cio - Alkyl , Ci - Cio - Fluoralkyl , Ce - Cio - Fluor aryl , 

Ce - Cio - Aryl , Ci - Cio - Alkoxy , C2 - Cio " Alkenyl , 
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C7-C4o-Arylalkyl, C8-C40-Arylalkenyl, C7-C4o-Al^ylaryl 
bedeuten, oder wobei zwei Reste Ri2 mit den sie 
verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

5 j^i Silicixim, Germanium oder Zinn ist \ind 

m 0, 1, 2, 3 bedeutet, 

Oder Y nicht-verbruckend ist und f<ir zwei Reste R' 
10 xind R" steht, wobei 

R' und R" gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff . 

Fluor, Chlor, Brom, lod, Ci- bis C20-Alkyl, 3- bis 
8-gliedriges Cycloalkyl - das seinerseits ein Ci- bis 
15 Cio'Alkyl als Rest tragen kann Ce" bis Cis-Aryl, 

^-K^ri mA¥- 1 Q 10 C-Atomen im Alkvlrest und 6 
bis 20 C- Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 
C- Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C -Atomen im Aryl- 
rest, Si{R9)3 mit R^ gleich oder verschieden Ci- bis 

20 C2o-Alkyl, C3- bis Cio -Cycloalkyl, Ce- bis Cig-Aryl, 

Oder zusammen mit benachbarten Resten R* oder R^ fur 
4 bis 15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise 
gesattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen, und die genannten Rest vollstandig oder teil- 

25 weise mit Heteroatomen substituiert sein konnen, 

-OR27, -SR27, -n{r27)2, -P(R27)2, mit R27 , gleich Oder 
verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl. Ce- bis Cis-Aryl, C3- 
bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 mit R^s, 
gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 

30 Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 

r13 bis Ri"' gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C20-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent 
35 tragen kann Ce" bis Cis-Aryl oder Arylalkyl, wobei 

benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome 
aufweisende cyclische Gruppen stehen kdnnen, oder 
Si(RiS)3 niit 

40 Ri8 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 

Cis-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

R23 

45 z ffir- JOY steht. 
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wobei die Reste 

5 

bis r23 gleich Oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 
C2o-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, 
- das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substi- 
tuent tragen kann Cg- bis Cis^Aryl oder Arylalkyl 
10 bedeuten, wobei benachbarte Reste gemeinsam fur 

4 bis 15 C-Atome aufweisende cyclische Gruppen stehen 
konnen, oder Si(R24)3 mit 

r24 gleich oder verschieden Ci- bis CiQ-Alkyl, Ce- bis 

15 Ci5-Aryl Oder C3- bis CiQ-Cycloalkyl, 

Oder wobei die Reste 

Ris und Z gemeinsam eine Gruppierung -[T(r25) (R26)]g-.E- bilden, 
20 in der 

T gleich oder verschieden sein kann vmd fur isilicixam, 

Germanixim/ Zinn oder Kohl eiis toff steht, 

25 R25, r26 fur Wasserstof f , Ci- bis CiQ-Alkyl, C3- bis Cio-Cyclo- 

alkyl Oder Cg- bis Cis-Aryl 



30 



35 



fur die Zahlen 1, 2, 3 oder 4, 




E fur ~^ ^\D\^ Oder A steht, wobei A O 

r21 r20 

S , NR27 Oder PR^*^ bedeutet. 



40 mit r27 gleich Oder verschieden Ci~ bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl oder 
Si(R28)3 

mit r28 gleich oder verschieden Ci- bis CiQ-Alkyl, Cg- bis 

45 Ci5-Aryl, C3- bis Cio -Cycloalkyl oder Alkylairyl. 
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Bevorzugte Verbindungen der Formel III sind solche in welchen M 
Titan, Hafnium und insbesondere Zirkonium bedeutet. Pemer sind 
verbruckte Verbindxangen der Formel III besonders bevorzugt (ansa- 
Metallocene) in welchen R^'' und r23 von Wasserstoff verschiedene 
5 substituenten bedeuten, wie Ci- bis Cio-Alkyl, also Methyl, Ethyl, 
n- Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec. -Butyl, tert. -Butyl, i. -Butyl, 
Hexyl, weiterhin C6-Cio-Aryl, wie Phenyl oder Trialkylsilyl, wie 
Trimethylsilyl, T(r25r26) fur Bis-Ci-Cio-alkylsilyl oder 
Bis-C6-Cio-arylsilyl steht wie Dimetylsilyl, Diphenylsilyl , wei- 
10 terhin fur 1, 2-Ethandiyl , Methylen und die Reste Ri-3 bis R^s und 
Ri9 bis r2S die bereits genannte Bedeutung haben und insbesondere 
ein Indenyltyp-Ringsystem oder ein Benzoindenyltyp-Ringsystem 
bilden. 

15 Ganz besonders bevorzugte Verbindungen III sind jene, welche in 

T3^j <=T cv> KaacTrr-ioben Warden, und auBerdem 
t^^ii j-'ii^-i-k-'j^-^-— -^^■*-- ■ — ■ — — ■ — — — — •- — 

Dimethylsilandiylbis (3-tert . -butyl-5-methylcyclopentadienyl) zir- 
coni\im-3,3' .5,5' - tetra- 1 -butyl - 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 

20 

Diethylsilandiylbis(3-tert.-butyl-5-methylcyclopentadienyl) zirco- 
nium- 3, 3' r5,5' -tetra-t-butyl-1,1' -bi-2 -pbenolat 

Dimethylsilandiylbis (3-tert . -butyl-5-ethylcyclopentadienyl) zirco- 
25 nium-3,3' ,5,5' - tetra- 1 -butyl - 1, 1' -bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis (3-tert . -pentyl-5-methylcyclopentadienyl) 
zirconium-3,3' ,5,5' -tetra-t-butyl-1,1' -bi-2-phenolat 

30 Dimethylsilandiylbis (2, 4, 7-trimethylindenyl)2irconimn-3, 3% 
5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi -2 -phenolat 

1,2-Ethandiylbis (1~ { 2 , 4 , 7-trimethylindenyl) } zirconium-3 , 3 ' , 
5,5' -tetra- t -butyl -1,1' -bi- 2 -phenolat 

35 

Dimethylsilandiylbis (1-indenyl) Zirconium- 3, 3' ,5,5' - tetra-t- 
butyl-1, 1' -bi- 2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) zirconium-3 , 3 ' , 
40 5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi -2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2 -methyl indenyl) zirconixim- 3 , 3 ' , 5 , 5 ' - tetra- 1 - 
butyl -1, 1' -bi- 2 -phenolat 



45 Phenyl (methyl)silandiylbis{2-methylindenyl)zirconium-3. 3' , 
5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi- 2 -phenolat 
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Diphenylsilandiylbis (2-methylindenyl) zirconi\im-3, 3' ,5,5' - tetra- 1- 
butyl-1,1' -bi-2 -phenolat 

Dimethyls ilandiy lb is (2-methyl-4 , 5, 6, 7-tetrahydro-l-indenyl) 
5 zirconiuia-3,3' , 5, 5' - tetra-t-butyl-1,1' -bi-2-plienolat 

Dimethylsilandiylbis (2, 4-diinethyl-6-isopropylindenyl) 
zirconium- 3 , 3' , 5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi-2-plienolat 

10 Dimethylsilandiylbis {2-methyl-l-benzindenyl) zirconium-3, 3' , 
5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-benzindenyl) zirconium-3 , 3 ' , 
5,5'- tetra - t -butyl -1,1' -bi-2 -phenolat 

15 

Dimethylsilandiylbis (2-propyl-l-benzindenyl) zirconium-3 , 3 ' , . 
5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-phenyl-l-benzindenyl) zirconium-3 , 3 ' , 
20 5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi-2 -phenolat 



Diphenylsilandiylbis (2-methyl-l-benzindenyl) zirconivim-3 , 3 ' , 
5,5' -tetra-t-butyl-1, 1' -bi-2 -phenolat 

25 

Phenylmethylsilandiylbis {2-methyl-l-benzindenyl) zirconium-3 , 3 ' , 
5, 5' - tetra-t-butyl-1, 1' -bi-2-phenolat 

Ethandiylbis {2-methyl-l-ben2indenyl) zirconium-3 ,3' ,5,5' - tetra- 1- 
30 butyl -1,1' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-l-tetrahydrobenzindenyl) zirconium- 
3,3' ,5,5' - tetra- 1 -butyl -1, 1' -bi-2 -phenolat 

35 Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-isopropyl~l-indenyl) zirconium- 
3,3' ,5,5' - tetra- t -butyl - 1, 1' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) zirconium- 
3,3' ,5,5 ^ - tetra- 1 -butyl -1,1' -bi-2 -phenolat 

40 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4-naphtyl-l-indenyl) zirconium- 
3,3' ,5,5' - tetra- t-butyl-1, 1' -bi-2 -phenolat 



Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- {3 , 5-trif luorome thy 1} phenyl - 
45 1-indenyl) zirconium-3 , 3 ' ,5,5' -tetra- t-butyl-1, 1' -bi-2 -phenolat 
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Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-isopropyl-l-indenyl) zirconium- 
3,3' ,5,5' -tetra-t-butyl-1/1' -bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-phenyl-l-indenyl) zirconium- 
5 3,3' ,5,5' -tetra-t-butyl-1,1' -bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4-naphtyl-l-indenyl) zirconixim- 
3,3' ,5,5' -tetra-t-butyl-1,1' -bi-2 -phenolat 

10 Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-4- {3 , 5-trif luoromethyl} phenyl- 

1-indenyl ) zirconium- 3 , 3 ' , 5 , 5 ' - tetra - 1 -butyl - 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 

Ethandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl) zirconium- 3 , 3 ' , 5 , 5 ' - te- 
tra- 1 -butyl -1, 1' -bi-2 -phenolat 

15 

EthandiyJ-Ois t^-mecnyx-«-iicijjjnujr J.-J.- ="jr • ■ 

tetra-t-butyl-1,1' -bi-2 -phenolat 

Ethandiylbis (2-methyl-4- {3 , 5-di- ( trif luoromethyl) }phenyl-l- 
20 indenyl)zirconium-3.3',5,5' -tetra-t-butyl-1,1' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) - 
idenyl) zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra - tBu - 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 

25 Dimethylsilandiyl(2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -idenyl) - 
(2-isopropyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) -zirconium- 
3,3'5,5' tetra- tBu -1,1' -bi-2 -phenolat 

Oimethylsiiandiylbis (2-cyclohexyl-4-phenyl-indenyl) 
30 zirconium-3,3'5,5'tetra-tBu-l,l' -bi-2 -phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2 -butyl -4 -phenyl -indenyl) zirconium- 
3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- tBu- 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 

35 Dimethylsilandiylbis (2 -ethyl -4- (4' - tert. -butyl -phenyl) - indenyl) 
sirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra - tBu- 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 



z: 



Dimethylsilandiylbis (2 -propyl -4- (4' - tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra - tBu- 1 . 1 ' -bi - 2 -phenolat 

40 

Dimethylgermandiylbis (2-methyl-4- (4 '- tert . -butyl -phenyl) -indenyl) 
zirconixam- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- tBu- 1 , 1 ' -bi - 2 -phenolat 



Diethylsilandiylbis(2-methyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
45 zirconium- 3, 3 '5, 5 'tetra- tBu- 1,1' -bi-2 -phenolat 
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Dimethyls ilandiy Ibis (2-butyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl) -indenyl) 
zirconi\jm-3 / 3 ' 5 , 5' tetra- tBu-1, 1' -bi-2-phenolat 

Diinethylsilandiyl (2-methyl-4- (4' - tert . -butyl -phenyl) - indenyl) - 4- 
5 (4 ' - tert . -butyl -phenyl) - indenyl) zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- 
tBu-1,1' -bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2 -butyl -4- (4' -tert. -butyl -phenyl) - 6- 
(4 ' - tert . -butyl -phenyl) - indenyl) zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- 
10 tBu-1, 1' -bi-2-phenolat 

Dimethylsilandiylbis (2- isopropyl -4- (4' -tert. -butyl -phenyl) - 
indenyl) zirconium- 3 , 3 ' 5 , 5' tetra- tBu-1, 1' -bi-2-phenolat 

15 Dimethylsilandiyl (2-ethyl-4- (4' -tert. -butyl -phenyl).- indenyl) - 
(2 -isopropyl -4- (4' - tert. -butyl -phenyl) - indenyl) zi rconitun- 
3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra - tBu -1,1' -bi - 2 -phenolat 

Dimethylsilandiyl (2 -methyl - 4 -naphthyl - indenyl ) - (2 - isopropyl - 
20 4- (4' -tert. -butyl -phenyl ) -indenyl) zirconium-3 , 3 ' 5 , 5 ' tetra- 
tBu-1,1' -bi-2-phenolat 

Die racemischen Metallocenkomplexe, vorzugsweise jene der allge- 
meinen Formel III, lassen sich im allgemeinen weiter modifizie- 
25 ren. 

Insbesondere kann beispielsweise ein verbruckter Biphenolatligand 

vollstandig oder halftig oder einer oder beide unverbruckten 
Phenolatliganden in dem Komplex III durch Mono- oder Bis -Subs ti- 

30 tution abgespalten und gegebenenf alls wiederverwendet werden, Ge- 
eignete Abspaltungs- (Sxibstitutions- )methoden sind die Umsetzung 
der racemischen Metallocenkomplexe, vorzugsweise jene der allge- 
meinen Formel III mit SOCl2# Siliciumtetrachlorid/ Methylalumini - 
umdichlorid, Dimethylaluminivunchlorid, Aliaminiumtrichlorid einer 

35 Br6nsted-S^ure wie Halogenwasserstof f , also HF, HBr, HI, vorzugs- 
weise HCl, welche in der Kegel in Substanz oder als Losung in 
Wasser oder organischen Losungsmitteln wie Diethylether, THF an- 
gewandt wird. Gut geeignete Ldsungsmittel sind aliphatische Koh- 
lenwasserstof f e, wie Pentan, Hexcoi, Heptan, aromatische Kohlen- 

40 wasserstoffe wie Toluol, ortho-, meta-- oder para Xylol oder Iso- 
propylbenzol (Cumol) , Ether, wie Tetrahydrof uran (THF) , Diethyle- 
ther, Metyl-tert-Butylether oder Dimethoxyethan (DME) , Amine wie 
Diisopropylamin, Tertramethylethandiamin (TMEDA) oder Pyridin. 
Sehr gut geeignet sind Lewis-Base-haltige Losungsmittelgemische 

45 aus Kohlenwasserstof f en und Ethern oder Aminen oder beidem, bei- 
spielsweise solche aus Toluol und THF, Toluol tind DME oder Toluol 
und TMEDA; wobei die Lewis-Base im allgemein in einer Menge von 
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0,01-50 niol-%, vorzugsweise 0,1-10 mol-%, bezogen auf das Lo- 
sungsmittelgemisch, vorliegt. Besonders gut eignen sich Carbon- 
saurehalogenide wie Acetyl chlor id, Phenylacetylchlorid, 2-Thio- 
phenacetylchlorid, Trichloracetylchlorid, Trimethylacetylclilorid, 
5 0-Acetylmandelsaurechlorid, 1,3, 5 -Benzenetricarboxylicacidchlo- 
rid, 2, 6-Pyridincarbonsaurechlorid, tert-Butylacetylchlorid, 
Chloroacetylcblorid, 4 -Chlorobenzeneacetylchlorid, Dichloroace- 
tylclilorid, 3 -Methoxyphenylacetylchlorid, Acetylbromid, Bromoace- 
tylbromid, Acetylf luorid, Benzoylf luorid, als '^Abspaltungsrea- 

10 genz", wobei diese in der Kegel in den o.g. Losungsmittel oder 

audi in Substanz verwendet werden. Hierbei entsteht ublicherweise 
das der Formel III analogs Di-Halogenid (X = F, CI, Br, I) oder 
bei teilweiser (halftiger) Substitution des phenoliscben Liganden 
ein Monohalogenid. Ein wei teres gut geeignetes Substitutions - 

15 Verfahren ist die Umsetzung der racemischen Metallocenkomplexe, 
vorzugsweise jene der allgemeinen Formel III mit Organo- 
Aluminiumverbindungen wie Tri-Ci-bis Cio-Alkylaluminium, also 
Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Tri-n-butylaluminium, Tri- 
iso-butylaliminium. Hierbei entsteht nacb derzeitigem Kenntnis- 

20 stand im allgemeinen die zu III analoge Organo-Verbindung 

(X = organischer Rest, z.B, Ci- bis Cio-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, 
n-Butyl, i-Butyl) und beispielsweise das Organo-Al\aminiumbinaph- 
tholat. Analog kann auch verfahren werden, wenn der Ligand X^ in 
dem Komplex III zwei nicht verbruckte Phenolatliganden ist. 

25 

Bei den Spaltungsreaktionen werden die Komponenten ublicherweise 
im stochiometrischen Verhaltnis eingesetzt, davon abh^ngig, ob 
ein mono- oder disubstituiertes Produkt erhalten werden soli. 

30 Die Spaltungsreaktionen finden im allgemeinen xinter Erhaltuxig 
der Stereochemie der Metal locenkomplexe statt, das bedeiitet, es 
f indet im allgemeinen keine tJmwandlung der racemischen Form in 
die meso-Form der Metal locenkomplexe statt. Vielmehr kann, insbe- 
sondere mit den oben beschriebenen chlorierungsmethoden, die rac- 

35 Selektivitat gesteigert werden, wobei jedoch die Stereochemie der 
Ausgangs (bi)phenolat-Typ- oder Ausgangsbis-phenolat-Komplexe in 
der Kegel erhalten bleibt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB es 
40 sehr selektiv die racem-Form von Metallocenkomplexen zuganglich 
macht. Besonders vorteilhaft lassen sich verbruckte Indenyl- oder 
Benzoindenyltyp-Metallocene erhalten, welche in der Nachbarschaf t 
des Bruckenglieds (sogenannte 2-Stellung) einen von Wasserstoff 
verschiedenen Liganden haben, 

45 



wo 02/00672 



PCT/EPOl/07389 



32 



Die erf indungsgemaBen racemischen Metal locenkomplexe, ins- 
besondere jene der allgeraeinen Formell III oder ihre, beispiels- 
weise durch Substitution der Phenolatliganden zuganglichen, be- 
reits beschriebenen Derivate lassen sich als Katalysatoren oder 
5 in Katalysatorsystemen fur die Polymerisation von olefinisch 
ungesattigten Verbindungen, wie Ethylen, Propylen, 1-Buten, 
1-Hexen, 1-Octen, Styrol, verwenden, Besonders vorteilhaft koinmen 
sie zur Geltung bei der stereoselektiven Polymerisation von 
procliiralen, olefinisch ungesattigten Verbindungen, wie Propylen, 

10 Styrol. Geeignete Katalysatoren oder Katalysatorsysteme, in 
welchen die erf indungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe 
als "Metal locenkomponente" fungieren konnen, werden iiblicherweise 
mittels metalloceniumionenbildenden Verbindungen enthalten, wie 
beispielsweise in EP-A-0 700 935, Seite 7, Zeile 34 bis Seite 8, 

15 Zeile 21 und Ponneln (IV) und (V) beschrieben. Weitere metall- 
oceniiamionenbildenden Verbindungen sind Alumoxan (RAlO)n wie 
Methylaluminoxan . 

Die erf indungsgemaBen racemischen Metallocenkomplexe, ins- 
20 besondere jene der allgemeinen Formel III oder ihre, bei- 
spielsweise durch Abspaltung der Phenolatliganden zuganglichen, 
bereits beschriebenen Derivate lassen sich weiterhin als Reagen- 
zien Oder als Katalysatoren oder in Katalysatorsystemen in der 
stereoselektiven, insbesondere organischen Synthese verwenden. 
25 Beispielsweise seien genannt die stereoselektive Reduktionen oder 
stereoselektiven Alkylierungen von C=C-Doppelbindungen oder C=0-, 
C=N-Doppelbindungen • 

Beispiele 

30 

Abkiir zungen : 

bpo= 1, 1' -Bi-2-Phenolat 

bip = 3, 3' -5, 5' tetra-t-Bu-1, l'-bi-2-Phenolat 

35 Beispiele bei denen man rac-Selektivitat durch thermische Isome- 
risierung erreicht. 

Beispiel 1 

Darstellung von rac-Me2Si (2-Me-ind) 2Zr [3 , 3 ' , 5 , 5 ' - ( t-Bu) 4-I, I'bi- 
40 2-phenolat] 

(rac-MeaSi (2-Me-ind) 2Zr (bip) (4C) 

0.64g (1.95 mmol) Me2Si (2-Me-ind) 2lii2 und 1.39 g (1.95 mmol) 
CI2 (THF)2Zr (bip) wurden trocken vermischt und ca. 15 ml eines 10:1 
Gemisches Toluol/THF (Volumenverhal tnis) zugegeben. Die Reakti- 
45 onsmischxing wurde. 12 h bei Raumtemperatur geruhrt. Hierbei bil- 
dete sich eine orange-f arbene Losung und ein weiBer Niederschlag. 
(LiCl) . Das ^H-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte ein Isomeren* 
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verhaeltnis von ca. 1:1. Die Reaktionsmischung wurde 5 h bei 80°C 
gerulirt. Das iH-NMR-Spektriim zeigte nun ein rac/meso-Verhaeltnis 
von ca. 16:1. Die Losung wurde abfiltriert und das Losungsmittel - 
gemisch am Hochvakuum entfemt. Es warden 1.17 g (74%) Me2Si(2-Me- 
5 ind)2Zr(bip) als gelber Schaum in einem rac/meso-Verhaeltnis von 
16:1 NMR-spektroskopisch rein erhalten. Der gelbe Schaum wurde in 
Hexan aufgenommen und auf -3 0°C gekiihlt. Nach einem Tag warden 
durch Filtration 0.35 g (22%) rein racemisches MejSi (2-Me-ind) aZr 
(bip) als mikrokristallines gelbes Pulver erhalten. iH-NMR-Spek- 
10 trvrni in CgDe siehe Tabelle B. "c-NMR-Spektrxam in C6D6(25'»C, 600 
MHz) 161.1, 141.2, 135.3, 134.8, 134.3, 131.8, 130.9, 129.7, 
126.0, 126.8, 124.9, 123.3, 121.8, 111.6, 92.4, 34.3, 32.5, 32.1, 
31.8, 18.8. 2.55. Das Massenspektrum (EI-MS/ 70eV) zeigte Moleku- 
larionenpeak bei m/e 812-821 mit der typischen Isotopenvertei - 
15 lung. Elementaranalyse Gefunden: C 73.64% ; H 7.73 %; Zr 
11. oe.bsrechnet C 73.74 %; H 7.67 %; Zr 11.20%. 



Tabelle B 

IH-NMR-shif ts fiir Komplex rac-4C (in ppm, CsDs, 25°C, 600 



Zuordnung* 



20 



30 



7.60 


(d, 2H) 3J (8.4 Hz) 








■ C9H5 (Rl , H7 ' ) 


7,49 


(d, 2H) 4j (2.4 Hz) 








C6H2 (H4, H4') 


7.26 


(d, 2H) 3j (8.4 Hz) 








C9H5 (a4, H4') 


7.18 


(d, 2H) 4j(2.4 Hz) 








C6H2 (E^, H6') 


6 .85 


(dd, 2H) 3j (8.4 Hz) 


3J 


(7.2 


Hz) 


C9H5 (H6, H6') 


6.77 


(dd, 2H) 3J (8,4 Hz) 


3J 


(7,2 


Hz) 


C9H5 (H5, H5') 


5.83 


(s, 2H) 








C9H5 (H3, H3') 


2.21 


(s, 6H) 








(2-CH3-C9H5) 


1.36, 


1.33 (s, 18H) 








(CH3) 3C 


0-80 


(S,6H) 








(Cii3)2Si 



a zuordnung durch IH-NMR-ROESY-TecnniK 



Beispiel 2 

Synthese von MezSi (2-Me-ind-4-Ph)2Zr (3 , 3' -5, 5'-tetra-' 
bi-2-phenolat) 

(Me2Si (2-Me-4-Ph-ind) aZr (bip) 



A) Synthese von ZrCl4(THF)2 

Zu einer Suspension von g 4 .99 (21.41romol) ZrCl4 in 80 ml 
Toluol wurden bei O'^C (EisbadkOhlung) 3.1g (43.0 mmol) THF 
innerhalb 15 min. langsam zugetropft. Die Suspension wurde 
auf Raumtemperatur erwarmt \ind 1 h geriihrt. 



45 

B) 



Synthese von (3 , 3 ' -5 , 5' -tetra-tBu-1, 1' -bi-2-phenolat) Li2 
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5 

C) 

10 
15 

D) 

20 
25 

E) 

30 
35 
40 
45 



Zu einer Losung von 8.79 g (21.4 iranol) 3 , 3 ' -5 , 5 ' -te- 
tra-tBu-1, 1' -bi-2-phenol in 120 ml Toluol und 3 . Ig (43 ^0 
mmol) THF wurden bei O^C (Eisbadkuhlung) 17.0 ml (45.56 
mitiol) einer 2.68 molaren BuLi-Losung in Toluol innerhalb 20 
min. langsam zugetropft. Die klare Losung wurde auf Raumtem- 
peratur earwarmt und 1 h geriihrt . 

Synthese von Cl2Zr (3 , 3 ' -5 , 5' -tetra-tBu-1 , 1' -bi-2-pheno- 
lat) (THF) 2 

Zu der ZrCl4 (THF) 2-Suspension aus Teilreaktion A) wurde unter 
Stickstoff mittels Kan<ile die Dilithiimbipenolatldsung aus 
Teilreaktion B) zugegeben. Verbleibende Reste im Kolben an 
Dilithiiimbipenolatlosung wurden mit 10 ml Toluol nacbgespult. 
Die Suspension wurde 41i bei Raumfcemperatur geruhrt. 

Synthese von Me2Si (2-Me-4-Ph-ind) 2lii2 

Zu einer Losung von 9.8 g (20.90 mmol) Me2Si (2-Me-4-Pli-indH) 2 
in 110ml Toluol und 5g (69.33 mmol) THF wurden bei Raumtem- 
peratur 16.4 ml (43.95 itunol) einer 2.68 molaren BuLi-Losung 
in Toluol innerhalb 20 min, langsam zugetropft. Die hellgelbe 
Suspension wurde auf 60*^C erwarmt,lh gerniihrt und auf Raumtem- 
peratur gektihlt. 

Synthese von Me2Si (2-Me-4-Ph-ind) 2Zr (bip) 

Zu der MeaSi (2-Me-4-Ph-ind) 2Li2 -Suspension aus Teilschritt D) 
wurde bei Raiamtemperatur die Suspension aus C) mittels Kanule 
unter Stickstoff zugegeben. Nach vollstandiger Zugabe farbte 
sich die Suspension gelb-orange. Die Reaktionsmischung wurde 
12h bei Raumtemperatur geriihrt. Ein ^-H-NMR-Spektrum der Reak- 
tion zeigte ein rac-meso-Verhaltnis von ca. 1:1. Die Suspen- 
sion, wurde 9h auf 85°C erwarmt. Die iH-NMR-Spektroskopische 
Untersuchung der Rohmischung zeigte ein rac-meso-Verhaltnis 
von ca. 15:1 ohne Anzeichen von Verunreinigungen oder Zer- 
setzungsprodukten. Die Suspension wurde filtriert, der weiBe 
Niederschlag mit wenig Toluol gewaschen und die vereinigten 
Filtrate unter Hochvakuum auf ca. 1/4 eingeengt. Nach einigen 
Tagen bildete sich ein orangener kristalliner Niederschlag, 
der durch Filtration und anschlieBender Trocknxing isoliert 
wurde. Es wurden 8 g (39.5 %) rein racemisches MeaSi (2-Me-4- 
Ph-ind)2Zr (bip) erhalten. Durch analoges Vorgehen (mehrf aches 
kristallisieren) wurden insgesamt 17 . Ig (85 %) rein racemi- 
sches MeaSi (2r-Me-4~Ph-ind) 2Zr (bip) erhalten. 
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Elementaranalyse Me2Si (2 -Me-4 -Ph-ind) 2Zr (3 , 3 ' -5,5' -tetra- 
t-Bu-1, 1' -bi-2 -Phenol) 

Gefunden C: 77,0 %; H: 7.4. berechnet 77,0 %; H 7,3% 
5 1H-NMR-Spektr\am in CeDg siehe Tabelle C. 

Tabelle C 

IH-NMR-shif ts fur Komplex (in ppm, CeDg 25*='C, 200 MHz) 



Anordnung 



7.78 (d, 2H) 


H (aromatisch) 


7.44 (d, 2H) 


CffH20 (bip) 


7.34-6.96 (rti, 14H) 


H (aromatisch) 


6.49 {d, 2H) 


C6H2O (bip) 


6.36 (s, 2H) 


C5H 


2 .27 , (s, 6H) 


CH3 


1.32, (s, 18H) 


C(CH3)3 


1,25 (s, 18H) 


C{CH3)3 


0.99 (s, 6H) 


Me2Si 



Beispiel 3 

20 

Synthase von MesSi (2-Me-4- (4-tBu-Ph-ind) 2Zr (3 , 3 ' -5 , 5 ' -tetra-tBu- 
1,1' -bi-2-phenolat) 

Me2Si (2-Me-4- {4~tBu-Ph) -ind) aZr (bip) 

25 A) Synthase von ZrCl4 (THF) 2 

Zu einer Suspension von 5,45 g ( 23.38 inmol)ZrCl4 in 100 ml 
Toluol wurden bei 0°C (Eisbadkuhlung) 3 . 8g (52.7 mmol) THF 
innerhalb 15 min. langsam zugetropft. Die Suspension wurde 
30 auf Raum temper a tur erwarmt und 1 h geriihrt. 

B) Synthese von (3 , 3 ' -5 , 5' -tetra-^Bu-l, 1' -bi-2-phenolat) Li2 

Zu einer Losung von 9 . 6g (23.3 8 iratiol) 3 , 3 ' -5 , 5 ' -tetra-tBu- 
35 l,l'-bi-2-phenol in 130 ml Toluol \ind 3.8 g (52.7 mmol) THF 

wurden bei 0*^0 (Eisbadkuhlung) 18.3 ml ( 49.1 mmol) einer 
2.68 molaren BuLi-Losung in Toluol innerhalb 20 min. langsam 
zugetropft. Die klare hellgelbe Losung wurde auf Raumtempera- 
tur erwarmt und 1 h gertort. 

40 

C) Synthese von ClaZr (3 , 3 ' -5 , 5 ' -tetra-^Bu-l, 1' -bi-2-phenolat) 
(THF) 2 

Zu der ZrCl4 (THF) 2-Suspension aus Teilreaktion A) wurde unter 
45 stickstoff mittels Kanule die Lithiumbiphenolatlosung aus 

Teilreaktion B) zugegeben. Verbleibende Reste im Kolben wur- 
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den mit 10 ml Toluol nachgesp^ilt . Die Suspension wird 411 bei 
Raumtemperatur geruhrt. 

D) Synthese von Me2Si (2-Me-4- (4' -tBu-Ph.) -ind) 2Li2 

5 

Zu einer Losung von 13.0 g (22.38 inmol) Me2Si (2-Me~4- (4 ' -^bu- 
Ph)-indH)2 in 150 ml Toluol und 6 g (83.20 mmol) THF wurden 
bei Raumtemperatur 17.5 ml (46.9 mmol) ) einer 2.68 molaren 
BuLi-Losung in Toluol innerhalb 20 min. langsam zugetropft 
10 Die hellgelbe Suspension wurde auf 60**C erwarmt,lh geruhrt 

und auf Raximtemperatur gekiililt. 

E) Synthese von Me2Si (2-Me-4- (4 ' -tau-Ph) -ind) 2Zr (bip) 

15 Zu der Me2Si (2-Me-4- (4 ' ~tBu~Ph) -ind) 2Li2 -Suspension aus Teil- 

schritt D) wurde bei Raumtemperatur die Suspension aus C) 
mittels Kaniile unter Sticks toff zugegeben. Nach vollstandiger 
Zugabe farbte sich die Suspension gelblich. Die Reaktionsmi- 
sciiung wurde 12h bei Raumtemperatur geruhrt. Ein iH-NMR-Spek- 

20 trum der Reaktion zeigte ein rac-meso-Verhciltnis von ca. 1:2. 

Die Suspension wurde 9h auf 85^C erwarmt . Die ^H-NMR-Spektro- 
skopische Untersuchung der Rohmischung zeigte ein rac-meso- 
Verhaltnis von ca. 15:1 ohne Anzeichen von Verunreinigungen 
Oder Zersetzungsprodukten. Die Suspension wurde filtriert/ 

25 der weiBe Niederschlag mit wenig Toluol gewaschen und die 

vereinigten Filtrate unter Hochvakuum auf ca. 1/4 eingeengt. 
Durch mehrmaliges kristallisieren bei Raumtemperatur, Filtra- 
tion und Trocknung wurden insgesamt 21. Ig (88%) rein racemi- 
sches Me2Si (2-Me-4- (4 ' -t-Bu-Ph-ind) 2Zr (bip) erhalten . 



30 



Me2Si(2-Me-4- (4' - t-Bu- PH) 2Zr (3 , 3 ' -5,5' -tetrat- 
t-Bu-1, 1' -bi -2 -Phenol) 

^H-NMR-Verschiebungen (in ppm, CeDg 25^0, 200 MHz) 



40 



7.76 (m, 4H) 


Harom. 


7.76 (m, 4H) 


Harom . 


7.47 (d, 2H) 


C6H2 (Biphenol) 


7.35-6.95 (m, lOH) 


^arom. 


6.56 (d, 2H) 


C6H2 (Biphenol) 


6.34 (s, 2H) 


C5H 


2.26 (s, 6H) 


CH3 


1.33 (s, 18H) 


(CH3)3C 


1.28 (s, 18H) 


(CH3)3C 


1.27 (s, 18H) 


(CH3)3C 


0,99 (s, 6H) 


Me2Si 
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Beispiel bei dem man rac-Selektivitat durch Zugabe von Radikal- 
quellen iind Erhitzen erreicht (Isomerisierung) 

Beispiel 4) Synthese von rac-MeaSi (2-Me-benz [e] ind) jZr (bip) (5C) 

5 

0.89g (2.10 mmol) MezSi (2-Me-benz [e] ind) zLia und 1.50g (2.10 mmol) 
CI2 (THF) 2Zr (bip) vmrden trocken vermischt und ca. 15 ml eines 10:1 
Gemisches Toluol/THF (Volumenverhaltnis) zugegeben. Die Reak- 
tionsmischung wurde 12 h bei Raumtemperatur gerOhrt. Hierbei bil- 

10 dete sich eine orange-f arbene Losung und ein weiBer Niederschlag . 
(LiCl) . Das iH-NMR-Spektriim der Rohmischung zeigte ein Isomeren- 
verhaeltnis von ca. 1:1. Die Reaktionsmischung wurde filtriert. 
Zum Filtrat warden bei Raumtemperatur 0.30g (1.92 mmol) TEMPO 
hinzugegeben vmd die Reaktionsmischung 1 h auf 75°C erwarmt. Das 

15 iH-NMR-Spektrum der Rohmischung zeigte rein racemisches 

He23i(2-Me-benz[e] ind)iZr(bip) . Durch Einengen der Ldsung am Hoch- 
vakuum und mehrfaches kristallisieren bei Raumtemperatur wurden 
insgesamt 1.6g, (1.76 mmol; 84%) rac-Me2Si (2-Me- 
benz [e] ind) 2Zr (bip) erhalten. 



20 



IH-NMR-Spektrum in CDCI3 siehe Tabelle E. 13C-NMR-Spektrum in 
CDCI3 (25<'C, 600 MHz 158.1, 139.1, 133.3, 133.1, 131.8, 131.6, 

130.1, 128.9, 128.2. 127.6, 127.2, 126.4, 125.6, 124.1, 124.0, 

121.2, 110.8, 97.3, 35.3, 34.0, 33.1, 31.8, 19.1, 2.9.. Das Mas- 
25 senspektrum (EI-MS/ 70eV) zeigt Molekularionenpeak bei m/e 

906-915 mit der typischen Isotopenverteilung. Elementaranalyse 
Gefunden: C 75.9 9% ; H 7.09 %; Zr 9 . 83 .berechnet C 76.18 %; H 
7.27 %; Zr 9.97 %. 

30 Tabelle E 

IH-NMR-shif ts fur Komplex rac-5C (in ppm, CDCl3» 25°C, 600 MHz) 



Zuordnung* 

CisH, (KS/g, tt8'/9') 



7 


.62 


(d, 2H) 


3J 


(8.5 Hz) 




7 


.47 


(d, 2H) 


3cr 


(7.8 Hz) 




7 


.19 


(d/ 2H) 




(8.5 Hz) 




7 


.11 


(d, 2H) 




(2.5 Hz) 




7 


• 10 


(dd, 2H) 


3cr 


(7.8 Hz) 


3J 


6 


.95 


(dd, 2H) 


3J 


(7.9 Hz) 


3J 


6 


.65 


(d, 2H) 


3J 


(7.9 Hz) 




6 


.34 


(s, 2H) 








6 


.24 


(d, 2H) 




(2.5 Hz) 




2 


.63 


(s, 6H) 








1 


.38 


(s, 6H) 








1 


.28, 


1.02 (s. 


18H) 







C13H7 (H7, H7') 
C13H7 (E8/9, a8'/9M 
^5 7*11 ]7. 2K) 4 J i2'.5 Hz) C5H2 (a4/6, fi4'/6') 

(7.3 Hz) C13H7 (H6, H6') 

(7.3 Hz) C13H7 (H5, H5') 

C13H7 (H4, H4') 
C13H7 (E3, H3') 
C6H2 (H4/6, H4'/6') 
\7, 6H) ' ' (2-CH3-C13H7) 

(CH3)2Si 

( CH 3 ) 3 C 



a Zuordnung durch IH-NMR-ROESY-Technik 
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Beispiele zur Abspaltung von Pheziolaten an ansa-Metallocenbisphe 



Beispiel 5 

5 

Darstellung von Me2Si (2-Me-benz [e] ind) 2ZrCl2 durch Umsetzxing von 
Me2Si(2-Me-benz[e]ind)2Zr(3,5-Me2-OC6H3)2 mit CH3COCI . 

Zu einer Losung von 2.8 g (3.74 mmol) rac-Me2Si (2-Me- 
10 benz le] ind)22r (3 , 5-Me2-OC6H3) 2 in 48 g Toluol und 0.6 g (8.3 mmol) 
THF wurden bei Raumtemperatur 0.63 g (8.02 mmol) Acetylchlorid in 
13 g Toluol bei Raxomtremperatur zugetropft. Die Losxing wurde 2 
Tage bei Raumtemperatur geriihrt. Die leicbt orangene Losung 
farbte sicb zunehmend gelb. Nach. einigen Stunden ist die Bildung 
15 eines hellgelben kristallinen Niederschlages zu beobachten. Das 
iR-NMR-Spektrum zeigte neben den Resonanzen des 3 , 5-Me2-Phenolme- 
thylesters Signale rein racemischen Me2Si (2-Me-benz [e] ind) 2ZrCl2 • 
Der hellgelbe kristalline Niederschlag wurde durch Filtration 
isoliert, mit wenig Toluol gewaschen und im Hochvakuum getrock- 
20 net. Hierbei werden 1.97 g (3.42 mmol) (92%) rein racemisches 
Me2Si (2-Me-benz [e] ind)2ZrCl2 analysenrein erhalten. 

Darstellung von Me2Si (2-Me-benz [e] ind)2Zr (3 , 5-Me2-OC6H3) CI durcli 
Umsetzung von Me2Si (2-Me-benz [e] ind) zZr (3 , 5-Me2-OC6H3) 2 mit 
25 CH3COCI. 

Zu einer Losung von 2.5 g (3.34 mmol) rac-Me2Si (2-Me- 
benz [e] ind)2Zr (3,5-Me2-OC6H3)2 in 60 g Toluol und 0.25 g (3.4 • 
mmol) THF wurden bei Raumtemperatur 0.26 g ( 3.34 mmol) Acetylch- 

30 lorid in 10 g Toluol bei Raumtemperatur zugetropft. Die Losung 
wurde 2 Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Die leicht orangene Lo- 
sung f&rbte sich zunehmend gelb. Das ^H-NMR-Spektrum zeigte neben 
den Resonanzen des 3 , 5-Me2-Pheno Ime thy 1 esters Signale rein racemi- 
schen Me2Si (2-Me-benz [e] ind)2Zr (3,5 -Me2-OC6H3) CI. Die Losung wurde 

35 am Hochvakuum auf ca 1/4 eingeengt. Nach einigen Tagen bildete 
sich ein hellgelber kristalliner Niederschlag der filtriert, mit 
wenig Toluol gewaschen und im Hochvakuum getrocknet wurde, hier- 
durch wurden 2.0g (90 %) rein racemisches Me2Si (2-Me'- 
benz [e] ind) 2Zr (3 , 5- Me2-OC6H3) CI analysenrein erhalten. 

40 

Elementaranalyse Me2Si (Me-benz] [e] ind) 2ZrCl (3 , 5 -die-Me-Phenolat) 
Gefunden C: 67.5 %; H: 5.3. berechnet C 68,8 %; H 5.3 % 



nolatkomplexen 



Me2 S i ( 2 - Me - benz [ e] ind) 2ZrC 1( 3 , 5 - di - Me - Phenola t ) 
45 iH-NMR-Verschiebungen (in ppm, CDCI3, 25oC, 200 MHz) 
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5 



10 



7.90 (d, IH) 


Harom . 


7.78 (d, IH) 


Harom. 


7.70-6.88 dim, H) 


Harom. 


6.69 (s, IH) 


C5H Oder C6H3 (4 -Position Phenolat) 


6.33 (s, IH) 


C5H Oder C6H3 (4 -Position Phenolat) 


5.81 (s, 2H) 


C6H3 (2, 6 -Position Plienolat) 


2.29 (s, 3H) 


CH3 


2.20 (s, 3H) 


CH3 


2.12 (s, 6H) 


3,5- (CH3) 2 (Phenolat) 


0.95 (s, 3H) 


Me2Si 


0,89 (s, 3H) 


Me2Si 



15 



20 



25 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von racemischen Metallocenkomplexen 
5 durch Umsetzung von verb riick ten oder nicht- verbruckten Uber- 

gangsmetallaromatkomplexen der allgemeinen Formel I 

10 R2— (Y)m-(O^R' (I)' 



15 



Ri yi^ r8 

MXn 

in der die Sizbstituenten und Indizes folgende Bedeutung 
haben : 



M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, 

20 Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elemente 

der III. Nebengruppe des Periodensystems und der 
Li an t hano i den , 

X gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 

25 Wasserstoff, Ci- bis Cio^Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 

Alkylaryl mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest 
und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, -OR^o oder 
-NRiOR^-l, 

30 n eine ganze Zahl zwischen 1 und 4, wobei n der 

Wertigkeit von M minus der Zahl 2 entspricht, 

Ri, r8 gleich oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 

Ci- bis C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl 

35 . - das seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als 

Rest tragen kann Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 
10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 

40 im Arylrest, Si(R9)3 mit R^ gleich oder ver- 

schieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Ciq- Cyclo- 
alkyl, Ce- bis Ci5-Afyl, 



45 
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wobei die genannten Reste teilweise oder voll- 
standig mit Heteroatomen substituiert sein 
kSnnen, 

-OR27, -SR27, -N{R27)2, -P(R")2/ mit gleich 

5 Oder verschieden, Cx- bis Cio-Alkyl, Cs- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl Oder 
Si(R28)3 mit r28, gleich oder verschieden, Ci- 
bis Cio-Alkyl. Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl 

10 

r2 bis R'^ gleich oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkylrest tragen 
kann Cg - bis Cis'Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R9)3 mit r9 gleich oder verschieden Ci- bis 
Cao-Alkyl, C3- bis Cio" Cycloalkyl. Ce- bis 

20 Ci5-Aryl, 

benachbarte Reste r2 bis R'' kdnnen fur 4 bis 
15 C-Atome aufweisende gesSttigte, teilweise ge- 
sattigte oder fur ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen, und die genannten Reste kdnnen vollstan- 
dig Oder teilweise mit Heteroatomen substituiert 
sein, 

-OR27, -SR2'', -N(r27)2, -P{R2"')2. mit R2'' , gleich 
Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis 
Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl ^oder 
Si(R28)3 mit R2y, gleich oder verBchieden, Ci- 
bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, C3- bis Cio-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl 

Rio, Rii Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl, 

Arylalkyl, Fluoralkyl oder Fluoraryl mit jeweils 
1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, 



25 



30 



35 



gleich Oder verschieden 

40 
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Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 



Ml ' Ml M^^ ' Ml CR2I2 

III I 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

I I II 

C ' O Ml ' C C 

I III 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

= = -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, 

= SO2/ = NRl2, = CO, = PRi2 Oder = P{0)Rl2,. 



gleich oder verschieden Wasserstoff , Halogen, 
Ci-Cio-Alkyl, Ci-Cio-Fluoralkyl, Ce -Cio-Fluoraryl, 
Ce-Cio-Aryl, Ci-do-Alkoxy, C2-Cio-Alkenyl, 
C7-C4o-Arylalkyl, C8-C4o-Arylalkenyl, 
C7-C4o-Alkylaryl bedeuten, Oder wobei zwei 
Reste R^^ mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring bilden, 

Silicium, Germanium oder Zinn ist und 
0, 1, 2, 3 bedeutet/ 

Oder Y nicht-verbriickend ist und fur zwei Reste 
R' und R" steht, wobei 

gleich oder verschieden sind und fur Wasser- 
stoff, Fluor, Chlor, Brom, led, Ci" bis 
C20-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Rest tragen 
kann Ce' bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C -Atomen im Alkylrest und 6 bis 2 0 C- Atomen im 
Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C- Atomen in 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R^)3 mit R^ gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio- Cycloalkyl/ Ce- bis 
.Ci5-Aryl, Oder zusammen mit benachbarten Res ten 
r4 Oder r5 fur 4 bis IS C-Atome aufweisende ge- 
sattigte, teilweise gesattigte oder fiir unge- 
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sattigte cyclische Gnippen stehen, und die ge- 
nannten Rest vollstandig oder teilweise mit 
Heteroatomen substituiert sein koimen, -0R2'' , 
-SRZ'', -N(r2'')2, -P(R2'')2/ mit R27, gleich oder 
5 verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis-Aryl, 

C3- bis Cio-Cycl6alkyl, Alkylaryl oder Si(R28)3 
mit r28, gleich oder verschieden, Ci- bis Cio-Al- 
kyl. Ce- bis Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , 
Alkylaryl 

mit Cyclopentadienylderivaten von Alkali- oder Erdalkali- 
metallen, Erwarmen des so erhaltenen Reaktionsgemisches auf 
eine Temperatur im Bereich von -78 bis 250oc, gegebenenf alls 
unter Zusatz von Radikalen oder Radikalbildnem und gegebe- 
nenfalls anschlieBende Substitution des verbr^ckten 
.>.«r,mi.schen Liganden oder der beiden. nicht verbruckten 
phiiolischen Liganden zum Mono- oder BisubstitutionsprocuKt . 

verfahren nach Anspruch 1, wobei Ri und r8 in Formel I 
20 sperrige Substituenten sind. 

3. verfahren nach den Ansprvichen 1 bis 2, wobei m in Formel I 
0 bedeutet. 

25 4. verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3. wobei gleich ist 
und Sauerstoff bedeutet. 

verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei Cyclopenta- 
dienylderivatedes Magnesiums oder des Lithiums verwendet 



15 



2 



5 

30 werden 



6 



35 



40 



Racemische Metallocenkomplexe der allgemeinen Formel III 

RlS^ ^ R14 




(III) . 



in der die Substituenten und Indizes folgende Bedeutung 
haben : 
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M 

5 
10 

wobe i : 

15 

Rl, R8 

20 
25 
30 



Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, 
Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram, sowie Elements 
der III. Nebengruppe des Periodensystems und der 
Lan thano i den , 



gleich Oder verschieden Fluor, Chlor, Brom, lod, 
Ci" bis C20-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl 
- das seinerseits ein Ci- bis Cio^Alkyl als 
Rest tragen kann Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 
20 C-Atomen im Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 
10 C-Atomen in Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Arylrest, Si(R5)3 niit R^ gleich Oder ver- 
schieden Ci- bis C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cyclo- 
alkyl, Ce- bis Cis-Aryl, 

wobei die genannten Reste teilweise Oder voll- 
standig mit Heteroatomen substituiert sein 
k6nnen, 

-OR27, -SR27, -N(R27)2, -P(R27)2, mit R27 , gleich 

Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Cg- bis 
Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl , Alkylaryl Oder 
Si(R28)3 mit R28, gleich Oder verschieden, Ci- 
bis Cio-Alkyl, Ce- bis Ci5-Aryl, C3- bis Cip-Cy- 
cloalkyl , Alkyl ary 1 , 

gleich Oder verschieden Wasserstoff, Ci- bis 
C20 -Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio -Alkylrest tragen 
kann C^- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 
10 C-Atomen im Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen 
im Airylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen im 
Alkylrest und 6 bis 20 C-Atomen im Arylrest, 
Si(R9)3 mit R5 gleich oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Ciq- Cycloalkyl, Ce- bis 
.Ci5-Aryl, 

benachbarte Reste r2 bis R7 konnen fur 4 bis 

15 C-Atome aufweisende gesattigte, teilweise ge- 
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45 

sattigte Oder fir ungesattigte cyclische Gruppen 
stehen und die genannten Reste kdnnen vollstan- 
dig Oder teilweise mit Heteroatomen substituiert 
sein, -0R2^ -SR27, -N(R27)2. -P(R")2, mit r2'. 
gleich Oder verschieden, Ci- bis Cio-Alkyl, Ce- 
bis Ci5-Aryl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl 
Oder Si(R28)3 mit r28, gleich oder verschieden. 
Ci- bis Cio-Alkyl. C6- bis Cig-Aryl, C3- bis 
Cio-Cycloalkyl, Alkylaryl, 



10 . . 

Yi gleich oder verschieden 



Rl2 Rl2 r12 R12 

ill I 

m3 Ml— ' — Ml— CR2"— • 



R12 



Rl2 R12 R12 



wobei 
30 R^^ 



C 



Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

20 \ 111 

O Ml ' C C 

1 1 1 

Rl2 Rl2 Rl2 Rl2 

2^ = BRi2, = A1R12, -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, = SO, 

= SO2, = NR12, = CO, = PR" Oder = P(0)R". 

gleich Oder vers-ehi^deiv Wessarsfcof f-,- Halogen, 
Ci-Cxo-Alkyl, Cx-Cxo-Fluoralkyl, Ce -C^o- Fluor aryl, 
C6-Cio-Aryl, Cx-Cio-Alkoxy, C2-Cio-Alkenyl, 
C7-C4o-Arylalkyl, C8-C4o-Arylalkenyl, 
C,-C4o -Alkylaryl bedeuten. oder wobei zwex 
Reste Ri2 mit den sie verbindenden Atomen 
einen Ring bilden, 

Ml silicium. Germanium oder Zinn ist und 

40 m 0, 1. 2, 3 bedeutet, 

Oder Y nicht-verbriickend ist und f^ir zwei Reste 
R' und steht, wobei 

R' und R" .gleich oder verschieden sind und f^r Wasser- 
stoff, Fluor, Chlor, Brom. lod, Ci- bis 
C2o-Alkyl, 3- bis 8-gliedriges Cycloalkyl - das 
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seiner seits ein Ci- bis CiQ-Alkyl als Rest tragen 
kann Ce- bis Cis-Aryl, Alkylaryl mit 1 bis 10 
C-Atomen im Alky Ir est und 6 bis 20 C-Atomen im 
Arylrest, Arylalkyl mit 1 bis 10 C-Atomen in 
5 Alkylrest und 6 bis 2 0 C-Atomen im Arylrest, 

Si(R^)3 mit r9 gleich Oder verschieden Ci- bis 
C2o-Alkyl, C3- bis Cio-Cycloalkyl, Cg- bis 
Cis'Aryl, Oder zusammen mit benachbarten Res ten 
r4 Oder r5 fxir 4 bis 15 C-Atome aufweisende ge- 
10 sattigte, teilweise gesattigte Oder fur unge- 

sattigte cyclische Gruppen stehen, und die ge- 
nannten Rest vollstandig Oder teilweise mit 
Heteroatomen substituiert sein konnen, 

-0R27, -SR27, -.n(r27)2, -P(r27)2, mit R27 , gleich 

15 Oder verschieden, Qi- bis Cio"Alkyl, Ce- bis 

Ci5-Aryl, C3- bis CiQ-Cycloalkyl , Alkylaryl Oder 
Si(R28)3 mit r28, gleich Oder verschieden, Ci- 
bis Cio-Alkyl, Cg- bis Cis^Aryl, C3- bis Cio"-Cy- 
cloalkyl, Alkylaryl, 

20 

Ri3 bis Ri"^ gleich Oder verschieden Wasserstoff , Ci- bis 

C2o-"Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, - das 
seinerseits ein Ci- bis Cio-Alkyl als Substituent 
tragen kann Ce" bis Cis-Aryl Oder Arylalkyl, 
25 wobei benachbarte Reste gemeinsam fur 4 bis 

15 C-Atome aufweisende cyclische' Gruppen stehen 
konnen, oder Si(RiS)3 roit 

Ri8 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, 

30 Ce- bis Cis-Aryl oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 



35 




fiir TOT steht, 

K2±^ ^ r20 



wobei die Reste 



R3.9 bis R2^ gleich oder verschieden Wasserstoff, Ci~ bis 
40 C20-Alkyl, 5- bis 7-gliedriges Cycloalkyl, 

- das seinerseits ein Ci- bis Cig-Alkyl als 
Substituent tragen kann - , Ce- bis Ci5-Aryl 
Oder Arylalkyl bedeuten, wobei benachbarte Reste 
gemeinsam fur 4 bis 15 C-Atome aufweisende 
45 -cyclische Gruppen stehen konnen, oder Si(R24)3 

mit 
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20 
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r24 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl/ 

C6- bis Ci5-Aryl Oder C3- bis Cio-Cycloalkyl, 

Oder wobei die Reste 

Ri6 und Z gemeinsam sine Gruppierung - [T {r25) (R26) 3 q-E- 
bilden, in der 

T gleich oder verschieden sein kann und fiir 

Silicium, Germanium, Zinn oder Kohlenstoff 
steht, 

r25, r26 ftir Wasserstoff, Ci- bis Cio-Alkyl, C3- bis 

Cio-Cycloalkyl oder Ce- bis Cis-Aryl 

fur die Zablen 1, 2, 3 oder 4, 



E f-Cir 




25 



r21 

_g_ "^nr27 Oder "^PR" bedeutet, 



mit r27 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl, 

3Q Cg- bis Ci5-Aryl, C3- bis Cio-WiOcLikyl, Alkyl- 

aryl oder Si(R28)3 

mit r28 gleich oder verschieden Ci- bis Cio-Alkyl. Cg- 

bis Ci5-Aryl. C3- bis Cio-Cycloalkyl oder Alkyl- 
35 aryl. 

7 Racemische Metallocenkomplexe nach Anspruch 6.. wobei R^J 
' und R23 nicht Wasserstoff bedeuten. wenn R" und Z gemeinsam 
eine Gruppierung -[T(R25) (R20)]q-E- bilden. 

verwendung von racemischen Metallocenkomplexen gemaB den 
Anspruchen -6 bis 7 als Katalysatoren oder als Bestandteil 
von Katalysatoren fur die Polymerisation von olef inisch 
ungesattigten Verbindungen oder als Reagenzien oder 
45 Katalysatoren in der stereoselektiven Synthese. 
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